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前 言 


化 学 作为 自然 科学 之 轴 心 ， 在 国民 经 济 和 现代 化 建设 中 占有 
十 分 重要 的 地 位 。 随 着 21 世纪 知识 经 济 社 会 的 到 来 ， 世 界 各 国 
在 综合 国力 ， 特 别 是 在 高 新 技术 领域 的 竞争 必然 会 愈演愈烈 。 面 
对 挑战 ， 培 养 高 素质 、 创 新 型 化 学 人 才 ， 是 我 国 高 等 化 学 教育 工 
作者 义不容辞 的 职责 。 

物理 化 学 是 研究 化 学 中 的 原理 和 方法 ， 以 及 化 学 系统 行为 最 
一 般 规律 和 理论 的 学 科 ， 是 化 学 的 理论 基础 。 正 是 由 于 物理 化 学 
学 科 的 形成 和 发 展 ， 才 使 化 学 从 经 验 走 向 科学 ， 为 人 类 文明 和 进 
步 做 出 了 杰出 贡献 .有 统计 资料 表明 , 自 1901 年 至 1988 年 的 110 
位 诺 贝尔 化 学 奖 获得 者 中 ， 约 70 位 是 物理 化 学 家 或 从 事物 理化 
学 领域 研究 工作 的 科学 家 。 在 我 国 ， 目 前 的 研究 和 实践 表明 ， 具 
有 较 好 物理 化 学 素养 的 大 学 毕业 生 ， 工 作 适 应 能 力 、 应 变 能 力 和 
开辟 新 的 研究 领域 的 能 力 强 , “后劲” 足 ， 从 而 有 可 能 站 在 国际 
科技 发 展 的 前 沿 。 因 此 ， 学 好 物理 化 学 对 于 学 生 创造 性 思维 和 创 
新 能 力 的 培养 ， 具 有 十 分 重要 的 作用 。 

如 何 学 好 物理 化 学 ?这 个 问题 值得 探讨 。 作 为 抛砖引玉 ， 我 
们 的 一 点 体会 是 “三 要 一 抓 "， 即 基本 概念 要 清楚 ， 夫 本 理论 要 
弄 懂 ， 基 本 计算 要 掌握 ， 同 时 ， 抓 好 习题 解答 与 演算 训练 。 如 果 
缺乏 针对 性 的 习题 解答 与 演算 的 有 效 训练 ， 对 初学 物理 化 学 者 而 
=, ARTZEA, ЖИ “Ушкин”; 学 过 之 后 ， 更 像 是 
过 眼 烟 云 ， 转 瞬 即 逝 。 有 鉴于 此 ， 我 们 在 总 结 多 年 教学 经 验 的 基 
础 上 参考 国内 外 有 关 教 材 ， 编 写 了 本 书 ， 剖 在 帮助 学 生 强 化 习题 
解答 与 演算 训练 环节 ， 提 高 学 习 效 率 ， 为 走向 社会 或 继续 深造 打 
下 良好 的 物理 化 学 基础 ， 

本 书 由 基础 篇 、 扩 展 篇 、 综 合 篇 组 成 ， 共 18 章 ， 具 有 如 下 
特点 : 


1. 知识 要 点 是 各 章 内 容 的 提炼 和 概括 ， 使 得 知识 点 及 其 相 
互联 系 、 重 点 和 难点 一 目 了 然 ， 从 而 对 物理 化 学 的 学 习 、 复 习 起 
到 指导 作用 。 例 题解 析 和 习题 精粹 均 有 解答 ， 只 是 详 、 略 程度 不 
同 ， 前 者 旨 在 示范 ， 以 便 举一反三 ; 后 者 供 演练 ， 用 于 巩固 和 提 
高 。 

2. 为 了 加 强 基础 、 培 养 能 力 ， 例 题 和 习题 主要 从 现行 教科 
书 中 《如 天 津 大 学 物理 化 学 教研 室 宋 世 议 等 编 《物理 化 学 》、 南 
京 大 学 物理 化 学 教研 室 传 献 彩 等 编 《 物 理化 学 》、 胡 英 等 编 《 物 
理化 学 》 等 等 ) 经 过 精心 第 选 出 来 的 ， 并 进行 合理 编排 ， 能 满足 
不 同 层次 、 不 同 专业 学 生 的 学 习 需 要 。 

3. 题 型 多 样 成 为 本 书 的 一 个 亮点 。 填 空 、 选 择 、 问 答 、 推 
导 、 论 证 、 分 析 及 计算 题 排列 有 序 ， 交 相 辉 映 。 这 对 于 “三 要 一 
抓 ”， 最 终 达 到 融会 贯通 、 灵 活 应 用 的 目标 ， 会 收 到 事半功倍 的 
效果 。 

4. 综合 篇 中 的 本 科 考 试 试题 和 研究 生 入 学 考试 试题 ， 可 供 
学 生 进行 自我 检测 ， 评 价 学 习 成 效 。 

5. 扩展 篇 含量 子 力学 和 结构 化 学 基础 内 容 。 此 举 是 为 适应 
物理 化 学 学 科 发 展 的 需要 而 编写 的 ， 其 生命 力 今后 会 进一步 显现 
出 来 。 

参加 本 书 编写 的 院 校 有 : 华中 科技 大 学 、 中 国 地 质 大 学 、 华 
中 农业 大 学 、 武 汉 理 工大 学 、 武 汉 科技 大 学 、 武 汉化 工学 院 、 湖 
北 工学 院 、 武 汉 工业 学 院 和 江汉 大 学 。 参 编 教师 及 具体 分 工 为 : 
ERE, Ж1#; 胡 明 德 ， 第 2、3 章 ; МИ, #45; Е 
&#, %2 6 章 ; 张 铭 金 ,第 7、8、9 章 ; PP, # 10. 13 章 ; 
周 锦 兰 ， 第 11、12 章 ; 向 建 敏 ， 第 14 章 ; 李 德 忠 ， 第 15、16 
章 。 第 17、18 章 由 参 编者 共同 提供 素材 ， 李 德 忠 、 何 明 中 整理 。 
” 易 德 莲 参加 了 第 7、8、9 章 的 资料 搜集 。 

全 书 由 李 德 忠 、 向 建 敏 、 何 明 中 统 稿 ， 最 后 由 李 德 忠 定稿 。 
本 书 承蒙 原 国家 教委 高 等 学 校 理科 化 学 教学 指导 委员 会 丢 


员 ， 武 汉 大 学 著名 教授 ， 博 士 生 导 师 届 松 生 先生 作 序 推荐 ， 编 委 
同仁 对 此 深 表 谢 意 。 此 外 本 书 的 出 版 得 到 华中 科技 大 学 出 版 社 的 
大 力 支持 ， 在 此 表示 感谢 ! 

限于 编者 水 平 ， 加 之 编写 时 间 紧 迫 ， 书 中 不 当 、 芯 漏 之 处 难 
免 ， 尽 请 同行 和 读者 赐教 ， 给 予 批 评 指正 。 
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第 一 章 ”气体 的 pVT 关系 及 其 应 用 


NJ R É = 


1. 四 个 经 验 定律 

Ф МАКЕ: руж (п. THE) 

О. ВЕНЕ. V/I=W3 (n、p 恒定 ) 

ОБЕ: рте (п. УНЕ) 

@ 阿 伏 加 德 罗 定 律 : Vn= 常 数 (T. ріне) 

使 用 条 件 : 前 三 个 定律 都 是 一定， 即 物 质 的 量 不 变 . 另外 ， 
上 述 四 个 定律 为 经 验 定律 ， 适 用 于 低压 下 的 实际 气体 . 

2. 理想 气体 和 理想 气体 状态 方程 

(1) 理想 气体 

凡 在 任何 温度 、 压 力 下 均 服 从 pV=nRT 的 气体 称 为 理想 气 
Ж. 理想 气体 具有 两 个 特征 : 

Ф 分 子 本 身 占 有 的 体积 可 略 去 不 计 。 

© 分 子 间 无 相互 作用 ， 分 子 间 的 碰撞 属 完全 弹性 碰撞 。 

应 用 理想 气体 具有 的 两 个 特征 ， 就 可 构成 理想 气体 的 微观 模 
型 。 建 立 一 种 简化 的 模型 ， 常 常 是 一 种 重要 的 科学 方法 ， 有 极 重 
要 的 理论 和 实际 意义 。 

(2) 理想 气体 状态 方程 

© 将 波 义 尔 定律 、 盖 。 吕 萨 克 定 律 和 阿 伏 加 德 罗 定律 相 结 
合 ， 可 导出 理想 气体 状态 方程 pV=nRT, pV,=RT, рУ=(т/М)ЁТ. 
纯 气 体 的 摩尔 质量 M 可 由 其 相对 分 子 质 量 直 接 得 出 ， 但 混合 气 
体 的 摩尔 质量 则 需 根 据 М > ypMe ЖИЗ. 


D 理想 气体 状态 方程 适用 于 理想 气体 及 低压 条 件 下 的 实际 
УЖ. 
O 根据 气体 分 子 的 运动 学 说 ， 可 导出 理想 气体 的 运动 方程 
为 pV =Š NE, = Мт. 由 三 个 经 验 定律 归纳 出 的 pV=nRT, 
只 是 从 宏观 现象 上 说 明了 p. V. T 间 存 在 一 定 的 依赖 关系 ， 而 
理想 气体 运动 方程 则 揭示 了 状态 方程 pV=nRT 的 微观 本 质 ， 但 它 
只 适用 于 具有 理想 气体 分 子 行为 的 大 量 分 子 集合 体 。 

3， 摩 尔 气体 常数 R 

只 在 压力 趋 于 零 的 极限 条 件 下 ， 各 种 气体 的 p. V. T 才 准 确 
地 服从 pV=RT 或 pV=nRT 的 定量 关系 ，R 才 确 实 是 一 个 普 适 比例 
常数 。 用 外 推 法 ， 将 气体 的 pV,-p 曲线 外 推 到 p>0, R=(pV,),-/T 
=8.314510J * К^! • тої". 

4. 道 尔 顿 定律 和 阿 马 格 定律 

(1) 分 压力 

分 压力 定义 为 : 在 总 压力 为 p 的 混合 气体 中 ， 任 一 组 分 B 
的 分 压力 рь 是 它 的 物质 的 量 分 数 ys 与 混合 气体 总 压力 р 之 积 ， 
Вр ps=ys* p， ps = p. 此 二 式 适 用 于 理想 气体 混合 物 和 非 理 


想 气体 混合 物 ， 
过 去 曾 将 分 压力 定义 为 : 混合 气体 的 任 一 组 分 的 分 压力 是 其 
单独 存在 于 混合 气体 的 7、 世 条 件 下 产生 的 压力 ， 即 
_ n RT 
. Pag 
此 式 仅 适 用 于 理想 气体 . 
(2) 道 尔 顿 定律 
道 尔 顿 定律 : 混合 气体 的 总 压力 等 于 各 组 分 单独 存在 于 混合 
气体 的 T、 条 件 下 所 产生 压力 的 总 和 。 即 p=(》 n )RT/V 。 
B 


此 定律 适用 于 混合 理想 气体 和 低压 混合 气体 ， 不 适用 于 非 理 


想 气体 .而 рь = p ЖЕНЯ АИК. 


(3) 分 体积 

分 体积 V, 是 所 含 ns 的 B 单独 存在 于 混合 气体 的 7、P 条 件 
ТЕЖИ. У=пь(АТ/р), Veys 适用 于 理想 气体 和 低压 条 
件 下 混合 气体 . 

(4) 阿 马 格 定律 

阿 马 格 定律 : 混合 气体 各 组 分 的 分 体积 之 和 与 总 体积 相等 ， 
ШУР» =V, V=( mp)R7/D 


5. 实际 气体 的 PV7 性 质 
(1) 实际 气体 的 рут Ел 
z = pV/(nRT)=pV,/RT (Z 为 压缩 因子 ) 

Ф 压缩 因子 Z 可 方便 地 描述 实际 气体 的 рУТ 关系 是 否 偏离 
了 理想 气体 的 性 质 。 实际 气体 行为 的 非 理 想 性 主要 是 由 于 a. 分 子 
间 相 互 作用 的 长 程 吸引 力 ( 在 低温 或 中 压 下 呈 显 著作 用 ); b. 分 子 
间 相 互 作用 的 短程 排斥 力 (在 高 压 下 呈 显 著作 用 )，c. 分 子 本 身 占 
有 体积 引起 的 。 从 而 使 得 Zz 1. 

о 压缩 因子 Z 是 个 无 量 纲 纯 数 。 

© 任何 温度 、 压 力 下 理想 气体 的 压缩 因子 Z 恒 为 1. 

@ 只 要 Z 偏离 1， 就 说 明 所 测定 条 件 下 该 实际 气体 偏离 了 
理想 气体 性 质 .Z<1， 表 明 实 际 气体 比 理 想 气体 容易 压缩 ，Z >1， 
表明 实际 气体 比 理想 气体 难于 压缩 。 

(2) 范 德 华 方 程 与 维 里 方程 

@ 范 德 华 方程 

气体 物质 的 量 为 1 mol 的 范 德 华 方程 : 

ными XV,—by=RT 
СЕЕ У п 的 范 德 华 方程 : 
[P+(ma)/2|(V—nby=nRT 
а. 范 德 华 采 用 硬 球 模型 来 处 理 实际 气体 ， 提 出 了 用 压力 修 


正 项 (a/V”) 及 体积 修正 项 b 来 修正 理想 气体 状态 方程 ， 使 之 适用 
于 实际 气体 。 

b. 各 种 实际 气体 的 范 德 华 常数 a 与»， 可 由 实验 测定 的 p. 
所 、 了 数据 拟 合 得 出 ， 不 同 的 拟 合 方法 会 得 出 不 同 的 数值 。 

с. а. b 除了 与 气体 种 类 有 关 以 外 ， 还 与 气体 的 温度 有 关 ， 

d. а, b 也 可 以 通过 气体 的 临界 参数 求 得 . 

е. 若 实际 气体 压力 趋 于 零 ， 则 V. 趋 于 无 穷 大 ， 范 德 华 方程 
将 还 原 成 理想 气体 状态 方程 : 

lim(p + a/ Г. ХИ ~ b) = РИ, = RT 


f. 范 德 华 方程 是 一 种 实际 气体 的 简化 模型 ， 其 精度 要 比 理 
想 气体 状态 方程 高 。 但 该 方程 对 于 实际 气体 来 说 过 于 简化 ， 其 计 
算 结果 还 难以 满足 工程 上 对 高 压气 体 数值 计算 的 需要 ， 但 它 为 建 
立 更 准确 的 实际 气体 状态 方程 商定 了 基础 ， 

@ 维 里 方程 


ри 4+ z (5) еа вржср +... 


6. 实际 气体 的 液化 与 临界 性 质 

Ф 要 使 气体 液化 ， 一 般 需 要 使 系统 压力 升 高 ， 温 度 降 低 . 
理想 气体 是 不 能 液化 的 ( 因 理 想 气体 分 子 间 没有 作用 力 )。 理想 气 
体 状 态 方 程 也 不 能 用 于 描述 液化 过 程 。 

@ 气体 加 压 液化 时 所 允许 的 最 高 温度 称 为 临界 温度 T. < 
体 在 临界 温度 时 发 生 液 化 所 需要 的 最 小 压力 称 为 临界 压力 p.。 物 
质 在 临界 温度 、 临 界 压力 下 的 摩尔 体积 称 为 临界 摩尔 体积 И, m 
常 简写 为 Ve 

@ 对 处 于 临界 条 件 的 范 德 华 方程 求解 ， 可 得 临界 常数 与 范 
德 华 常 数 a、b 间 的 关系 : 

V, „=3Ь; р=а&ЗУ2 „Fab T=8p V.. „=8а/(27ВЬ) 

7. 对 应 状态 原理 与 讨 缩 因子 图 

Ф р=рр., ИРУ, 和 T=7/T.， 分 别称 为 气体 的 对 比 压力 、 

.5. 


———— — src m аа седа чарнела айма «сваеи 


对 比 温度 和 对 比 体积 . 

О 若 不 同 的 气体 有 两 个 对 比 状态 参数 彼此 相等 ， 则 第 三 个 
对 比 状态 参数 大 体 上 具有 相同 的 值 ， 即 Apo Vo T0, BRAX 
应 状态 原理 。 

@ 处 于 同一 对 应 状态 下 的 不 同 气 体 ， 它 们 的 其 它 性 质 ， 如 
压缩 系数 、 粘 滞 系 数 等 之 间 也 具有 简单 的 对 应 关系 ， 这 种 规律 也 
称 为 对 应 状态 原理 . 

@ 对 应 状态 原理 是 研究 气体 与 液化 性 质 的 重要 依据 ， 但 不 
能 应 用 于 固体 . 

pV, Р.Й, .3 yy .同一 天 

© Z= r 根据 对 应 状态 原理 ， 处 于 同 对 
应 状态 的 不 同 气体 ， 有 差不多 相同 的 Z 值 。 据 此 可 以 绘制 成 普遍 
适用 于 任何 气体 的 压缩 因子 图 表 . 


例题 解析 


[їй 1] 填空 题 

(1) 某 实际 气体 的 压力 为 101325Pa, 7=0.9, 温度 低 于 其 临 
界 温度 7.,， 若 使 气体 的 压力 减 半 ， 则 其 Z 值 将 会 变 ~ 其 
新 体积 与 原 体积 之 比 V,: И, 2. 

(2) ЧХВЕ К ЛЕШ И, Л вм 
ЕЕ Щара, RAREN., = 
使 球 壁 凹 处 向 外 膨胀 而 恢复 球形 。 

(3) 两 个 容器 的 容积 相等 ， 器 内 充满 Hg)， 两 个 容器 间 用 
一 根 玻 璃 管 连通 ， 但 管 中 间 有 一 滴水 银 ， 把 两 边 的 Hz(e) 隔 开 ， 
温度 一 边 保持 273.15K, 而 另 一 边 保持 293.2K , 问 (a) 若 将 273.15K 
的 温度 升 高 10K， 则 水 银 滴 将 向 那 边 移动 。(b) 若 两 边 温 
度 均 升 高 10K ， 则 水 银 滴 向 那 边 移动 。 这 是 因为 温 
Е ИЯ. ШЕФ, АБАЯ 273.15K 那 边 的 


.б. 


气体 的 压力 加 大 _ №, ШУ ЛИШ 293.2К 那 边 的 气 

体 的 压力 加 大 倍 ， 故 水 银 滴 向 那 边 移 动 。 
(4) 在 ру 图 中 具有 一 组 氧气 的 等 温 线 ， 若 再 有 一 组 甲烷 的 

等 温 线 ， 则 氧气 与 甲烷 的 某 一 对 应 状态 应 在 ”温度 的 等 温 线 


. T(CH,) Т(О,) ; 
上 ， 这 是 因为 ССН TON’ HT ТСН T.(O>, 
ГСН.) To)， 所 以 同一 对 应 状态 的 两 种 气体 体系 处 于 
p(CH,) p(O,) 

— 温度 的 等 温 线 上 . 同 理 Pei 一 一 GO 由 于 
PCH) zxOo)， 因 此 它们 的 压力 也 同一 压力 
坐标 上 。 

(5) 气体 A、B、C 服从 范 德 华 方程 ， 常 数 a, 给 定 值 如 下 : 
A B С 
а: 5 5 20 
b: 0.025 0.15 0.10 
它们 的 民 大 小 次 序 为 A B_ C. 


(6) 理想 气体 分 子 运动 方程 pV = SNE, 的 适用 范围 是 。 


(7) 下 从 位 分 于 运动 理论 的 基本 公式 推导 出 波 义 尔 定律 与 


查理 - 盖 .日 萨 克 定 理 。 B p= TCD a= 2538 Mon- 


зр 2 
С 定律 ); 根据 上 式 有 pV= ‚ Пр. T 
C №. 
Ж (1) 大 ; 大 于 
(2) ЖОКЕ; Ж; ША 
(3) Æ 293.2K; JÆ 293.2K; Чё; MA: 3 =1.0366; 
303 


——=1.034 ; 原 293.2K 
293.2 


уе чом 


(4) ЖЕН; =; +; =; ЖЕ; =; ©; 不 在 

(5)>; > 

(6) 只 适用 于 具有 理想 气体 分 子 行为 的 大 量 分 子 集 合体 

(7) 常数 ， 波 义 尔 ，NkT;，~ :查理 - 盖 . 吕 萨 克 

[ 题 2] 选择 题 

(1) 两 瓶 温度 不 同 的 压缩 氧气 A МВ, А 的 出 口 压力 大 于 B 
的 出 口 压 力 ， 因 此 A 瓶 中 的 气体 密度 要 比 B 瓶 中 的 ( ). 

A K В.Л С. 相等 D. 不 能 确定 

(2) А ЖЕН 1 mol 的 理想 气体 ，B 球 中 装 有 1 mol 的 非 理 
想 气体 ， 两 球 中 气体 的 pV, ЕН ЛЕ To p. КЛЕ. E 
力 下 ， 非 理想 气体 的 温度 将 比 理 想 气 体 的 温度 ( ). 

A. 高 B. C. D. 不 能 比较 

(3) 气体 液化 的 必要 条 件 为 (。 ). 

A. 压力 > 临界 压力 B. 温度 < 临界 温度 

C. 体积 等 于 临界 体积 D. 升 高 温度 

(4) 对 在 高 温 下 的 非 理想 气体 ， 下 列 四 种 状态 方程 中 何者 较 
为 合适 . ( ) 

A. pV, = КТ + 2. В. pV,=RT+b 


т 


С. pV=RT+bp D. pV=RT- bp 
(5) 在 下 列 某 物 质 临界 点 的 描述 中 ， 哪 一 条 是 不 确切 的 ? 


г) 的 - 
97), © (av?) 


(6) 若 某 实际 气体 的 体积 小 于 同 温 同 压 同 量 的 理想 气体 的 体 
积 ， 则 其 压缩 因子 Z 应 为 ( ). 


А. 等 于 零 в. 等 于 1 С. 小 于 1 D. 大 于 1 

(7) 当 实 际 气体 处 于 低 于 波 义 尔 温度 时 ， 只 要 压力 不 太 大 ， 
则 有 ( ). 

A. pV<nRT В. pV>nRT С. pV=nRT D. pV>0 

(8) 在 有 关 临 界 点 的 描述 中 ， 下 列 说 法 中 哪 种 是 不 正确 的 ? 


. 临界 点 所 对 应 的 温度 是 气体 可 以 加 压 液化 的 最 高 温度 . 
.在 临界 参数 中 ， 临 界 体 积 是 最 易 准 确 测 定 的 ， 


.临界 点 处 ， 应 该 有 : (2) -0 (22) _0. 
ƏV }, I 


о > 


Q 


ду? 
也 .在 临界 点 液体 和 蒸气 具有 相同 的 比 容 。 
(9) 为 识别 各 类 气 瓶 ， 在 实验 室 或 实际 生产 中 ， 在 氢气 钢瓶 
外 表面 上 所 涂 的 颜色 规定 为 ( ). 
A. 天 蓝 色 B. 黑色 C. RRE D. 白色 


(10) 根据 定义 ， SEVER a = | 2 ， 等 容 压力 系数 
Р 


-1 Ф ЇЕ Ж 1 ду = 
в-112), SRE к AZ) z. В. KE% 
之 间 的 关系 是 (。 ). 

A.G ВЕр*к В.а=р• f° K 

С. а* к= Др р.а*В*к=1 


DD ОА (ЭВ (C HC (6С 

(7) A。 当 低 于 波 义 尔 温 度 时 ， 气 体 的 рир 曲线 具有 最 低 点 。 
4 p 不 太 大 时 ，pV 导 积 总 是 小 于 nRT. 

(8) B. 临界 点 附近 ， 物 质 已 呈 乳 状 液 ， 故 要 直接 测定 临界 
体积 是 困难 的 ， 且 不 易 测 准 . 

(9) C 

(10) B。 对 于 一 定量 的 纯 物 质 ，f (T. р, WO, WA 


(2) g (Z) =—1 са --1| 2K (2 
ӘТ), ӧр 107), ’ KAT), Ур Лт), 


=р.В-к 

[1 3] 设 有 一 混合 气体 ， 压 力 为 101.325kPa， 用 气体 分 析 
仪 进行 分 析 。 取 样 气体 体积 为 0.100dm3. 首先 用 Маон 溶液 吸 
收 CO,， 吸 收 后 ， 剩 余 气体 体积 为 0.097dm3; 接着 用 焦 性 没食子 
酸 溶液 吸收 O,， 吸 收 后 ， 还 剩 气体 体积 为 0.096dm?; 再 用 浓 硫 
酸 吸 收 乙烯 ， 最 后 剩余 气体 体积 为 0.063ат:. 已 知 混合 气体 中 
有 CO,. О,. CH. Н, 等 四 个 组 分 ， 试 求 (1) 各 组 分 的 摩尔 分 数 ; 
(2) 各 组 分 的 分 压 ， 

RE (1) СО, 吸收 前 ， 气 体 体积 为 0.100dm? ， 吸 收 后 为 
0.097dm?， 显 然 СО, 的 体积 为 (0.100--0.097)dm3=0.003dm?。 其 它 
气体 的 体积 依 此 类 推 ， 故 有 


CO, 的 体积 分 数 = 9.100 — 0.097 = 0.030 


0.100 
0.097 — 0.096 
О, 的 体积 分 数 = 一 -一 -一 一 一 =0.010 
:的 体积 分 0.100 
CH, 的 体积 分 数 -ae = 0.330 


0.063 
H, 的 体积 分 数 = 100 =0.630 
由 于 体积 分 数 等 于 物质 的 量 分 数 ， 所 以 
XXCO;=0.030, у(0,)=0.010, у(С,Н,)=0.330, уН,)=0.630 
(2) 由 分 压 定律 p,=py, 得 出 各 组 分 的 分 压 为 : 
р(СО,)=3.040кРа, _ р(О,)=1.013КРа 
p(C;H.=33.235kPa, p(H,)=64.037kPa 
[#14] 计算 1 mol 实际 气体 在 1013.25kPa 和 0°C 时 所 占 的 
体积 是 多 少 ? (已 知 第 二 维 里 系数 是 2<x10 m + mo. ) 
# ”实际 气体 的 P 太 ,乘积 可 用 震级 数 形式 表示 
pri=A+Bp+Cp?t+:… 


— ua ный 


RP p 是 压力 ; V, ВЕЛИЖ; A. B. C 分 别 是 第 一 、 第 二 、 
第 三 维 里 系数 。 一 般 ， 这 些 系数 所 占 的 重要 性 和 它 在 方程 中 的 次 
序 是 一 致 的 。 因 此 ,在 低压 下 ， 只 有 第 一 维 里 系数 有 意义 . 
因为 pV,=RT, M pV.=RT+Bp, Bh 
1013.25 x 10° x Р „=8.31х273+2 x 10% x 1013.25 x 10° 
所 以 V, -| 8315273 
1.013 х10 
[815] Не 1.013х10°Ра #1 0°C 时 的 摩尔 体积 是 它 在 1.013 х 
105Ра. 0°C 时 体积 的 0.011075 倍 ， 试 估计 He 原子 的 半径 . 
解 对 于 He 气 , 它 的 范 德 华 方程 中 的 常数 a 很 小 ， 所 以 
ау? 一 项 可 略 去 。 即 其 范 德 华 方程 形式 为 : 
Р(У-Ь)=ЕТ 
将 题 给 数据 代入 ， 可 以 列 出 两 个 方程 : 
{ 1.013 x 1070.011075/-)=8.31 х 273 
1.013 х 10% /У-Б)=8.31 х 273 
解 上 述 方程 组 得 ”b=2.435 x 10 m * том 
由 于 1 mol Не 原子 的 真实 体积 应 为 B64， 因此 ， 一 个 He 原 
子 体积 是 


+2x ШШ =2.26x10 3 т? 


-[ 2.435x10™ 
4х 6.02 x102 


假定 原子 是 球形 的 ， 则 


Sm =V , тл? =1.011х10-2 т? 


Je =1.011x10 m? 


129 1/3 
— з з) т = 1.342х107'% т 
т 


[88 6] 设 He 具有 理想 气体 行为 ， 在 压力 为 101325Pa、 温 
度 为 298.15K 时 ,将 He 气 充 人 体积 为 1dms 的 气球 内 ， 当 气球 
上 升 至 压力 为 28000Pa 的 某 高 度 ， 温 度 为 230K 时 。(1) 问 气球 的 
体积 为 原 体积 的 百 分 之 几 ?” (2) 若 气球 改 为 同样 条 件 下 充 甲 烷 与 


因此 ， ‚| 


乙 烷 的 混合 气体 0.947 克 ， 并 设 其 具有 理想 气体 行为 ， 那 么 气球 
上 升 至 压力 为 28000Pa 的 高 度 ， 其 体积 与 题 (0) 相 同 ERAF 
烷 与 己 烷 的 分 压 在 上 升 时 是 否 改 变 ， 各 为 多 少 ? 

解 (1) 因 题 设 气 体 具有 理想 气体 行为 ， 故 可 应 用 理想 气体 
状态 方程 ， 按 已 知 条 件 求 出 He(g) 物 质 的 量 ， 然 后 再 求 上 升 后 的 
ЖЖ. 


-3 
n(He) = ZÉ =| 10132551510 | nol = 0.04087mol 
RT | 8314х298.15 


у. (HORT _ = х 8.314х jm = 21910-03 


f р 28000 
= 2.79dm° 
故 气球 的 体积 为 原 体 积 2.79 100% = 279% 


1 
(2) 若 改 为 充 甲 烷 与 乙 烷 的 混合 气 ， 根 据 分 压 定律 有 
p a = РО) + P( 乙 烷 ) 
现 上 升 至 压力 为 28000Pa 的 高 度 ， 其 体积 与 (1) 相 同 ， 也 是 
2.79dm3， 则 混合 气体 物质 的 量 必定 与 He(g) 相 等 ， 故 有 
n( 甲 烷 )tn( 乙 烷 =0.04087mol 
现 设 混 合 气 中 含 甲 烷 x 克 ， 则 乙 烷 为 (0.947-x) 克 ， 有 
+ 0.04087 
16 30 
x=0.320( 甲 烷 ) ”0.947-0.320=0.627( 乙 烷 ) 
在 气球 的 上 升 过 程 中 ， 因 甲烷 与 乙 烷 物质 的 量 没 有 改变 ， 故 
球 内 的 分 压 比 不 变 , 到 28000Pa 的 高 处 , 两 种 气球 的 分 压 分 别 为 : 


р(® 8%) = |28000» (22) l 


x Ра =1.37х10* Ра 
16 ) 0.04087 


чт 1 
30 0.04087 


pE) = [жоо [г =1.43х10* Ра 


817] 试 将 Dieterici 方 程 P= e T 改写 成 维 里 型 方 


程 。 

解 ” 维 里 型 方程 为 客 级 数 方程 ， 故 可 将 上 述 方 程 的 指数 项 按 
级 数 展开 ， 整理 后 与 维 里 方程 的 对 应 项 比较 ， 便 可 得 相应 的 维 里 
系数 。 先 将 所 述 方程 改写 为 


pV, = RTe ™ + pb 
Л, е =1- ze +. ЕЛ, В 


а 2 
ет | -|— 2 | 1-2] + 
V RT) 2\V,RT 


又 因 pb 一 项 甚 小 ， в-к, 相差 甚 小 ， 于 是 有 


m 


2 
pV, =RT 1-| 一 Иа |... T, 
VRT) 2\Р RT А 


а? 1 
一 -一 一 十 
2RT V2 


因 记 他 


Im 


= RT +(ЬЕТ -a)— + 


2 
a 


故 维 里 系 A'=RT; B'=bRT-a; C' = 一 一 
小 维 里 系数 a БЕГ 


KISA КЛЕЯ, 9 
а? 2 

РГ. Ата ртр + 
[#1 8] 若 于 273.15K М, #АЖЛ 20dm 的 高 压 钢瓶 中 ， 
钢瓶 内 所 的 最 后 压力 为 150 x 101325Ра, 已 知 氧 的 范 德 华 常 数 为 


a=1.3602x101325dm 5 • Ра • mol™ , 5=0.031834т? • mol! . Ж 
氧气 服从 范 德 华 状 态 方程 ， 而 钢瓶 的 最 高 允许 压力 为 


200x101325Pa， 则 该 钢瓶 存放 处 的 最 高 许可 温度 为 多 少 ? 
解 ” 范 德 华 方程 为 


2 
СЕ 


将 题 给 数据 代 人 上 述 方程 ， 可 求 出 钢瓶 中 所 储 氧 的 物质 的 量 n, 
然后 代入 允许 最 高 压力 ， 可 求 得 最 高 允许 温度 。 但 从 范 德 华 方程 
求解 x»， 在 数学 上 颇 为 麻烦 ， 故 可 先 按理 想 气 体 状态 方程 估算 钢 
瓶 中 储存 氧 的 物质 的 量 ， 
_[150х101325х 20x10% 
"| 8.314x273.15 


并 作为 一 级 近似 , 便 可 将 上 述 п 值 及 最 高 允许 压力 代入 范 德 华 方 
程 ， 求 得 最 高 允许 温度 : 


T= — l! 200 x 101325 + 
133.9 х 8.314 


№ =133.9то] 


1.3605 x 101325 x10% 
(20 x 107° /133.9)? 


х (20x10 – 133.9х0.0318х10-3) |к =373.9K 


若 要 求 精确 的 n 值 ， 可 将 133.9 代入 范 德 华 方程 的 左 端 ， 求 
得 右 端 nRT PH) n fÈ: 
1 а 1 
napet p-m] 


——  !50 x101325 
8.314 x 273.15 


А 1.3605 х101325 х10-5 
(20х10? /133.9)? 


然后 再 代 回 范 德 华 方 程 ， 求 得 最 高 压力 时 最 高 温度 为 
345.3K 经 过 循环 上 法 数 次 逼近 ， 准 确 值 为 n=156.31mol， 
7=332K。 

[ 题 9] ”一 个 单 组 分 体系 在 临界 温度 以 下 的 区 域内 气态 与 液 
态 共存 ， 由 实验 测 得 的 某 平衡 等 温 线 如 图 1-1(a) 所 示 的 BDF Ж 
平 直 线 ， 而 由 范 德 华 方程 计算 所 得 结果 为 曲线 BCDEF， 试 比较 


ji =148.2mol 


re th case чати EE ars 


由 这 两 条 线 所 围 成 的 两 块 面积 1 ЖОП УЛ. 


解 解法 一 
设 1 mol 该 种 气体 在 由 状态 В 至 下 的 实际 过 程 中 ，7=7,， 
p=po， 为 可 逆 相 变 过 程 ， 其 AG=0， 所 以 
AA=AG-A (pV) = рули 


óU) Әр, _ 
因为 [27] -re р, 
` _ {КЕ др _ 
所 以 AU= ЕЗ phr 
8) (æ). 
ХА (F), -(2) | 
`Y _ G др 
所 以 AS = КЕЗЕ 
由 范 德 华 方程 (p+) - b= ЕТФ 
АТ а 
ПИ-Ь р? 
` др — К 
所 以 2) -A 


Ef RT йа 1 1 
AU = РИ =| 2 ара 
Ç 75 p} hy {у J 


r s anasasamamaqsaan 


AS= [ау = Rm Ve b 
љу V, — 


Vp -b Ve V, 
在 图 1-1(b) 中 曲 边 梯 形 B'BCDEFF' 的 面积 : 
ГА р RT a 

Sn= J, pay = “(= АНУ 


ТИР а ат 
Vs V, Ив 


故 меаи тазе втра а-у) 


矩形 B'BFF' 的 面积 : 


Vi-bp /1 1 
Si = pa (AV)=-AA=RTIn- P + d -M 
ж ps (Af) Vp -b Ë z 


B 
所 以 S gS в, SI=Sn 
解法 二 
该 气体 在 B 点 为 液态 ， 在 F 点 为 气态 ， 同 温 、 同 压 下 两 相 
共存 ， 因 此 两 相 化 学 势 相等 ， 即 шо по, 109 =V , Bi 


以 由 B 点 到 F 点 沿 着 范 德 华 的 路 径 BCDEF 移动 时 的 化 学 势 变化 
等 于 沿 这 条 路 径 积 分 Vdp КАН, Вр 


ие -uP = |е Рар= [Уйр+ [Иар + fẹ Vdp + |" Иар 
= (- "ар + [ dp) + [иар ~ ["Рар) = $ъсвв -Sosm 

因为 ш = п 
所 以 S1 = 

解法 三 

气体 由 B 点 出 发 ， 沿 曲线 BCDEF 膨胀 ， 然 后 再 沿 直线 FDB 
压缩 回 到 B 点 ， 这 是 一 个 恒温 可 逆 循 环 . 由 热力 学 第 二 定律 知 ， 
AS=0， 即 0=0; 由 热力 学 第 一 定律 知 ，AU=0， 故 功 0， 即 该 
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循环 过 程 中 ， 体 系 做 功 为 零 ，DEFD 为 顺 时 针 过 程 ， 其 功 为 正 。 
BCDB 为 逆 时 针 过 程 ， 其 功 为 负 ， 既然 总 功 为 零 ， 则 其 符号 相反 ， 
绝对 值 相等 . 故 S:=Sr . 


习题 精粹 


1. 一 个 具有 瓶 塞 ， 容 积 为 224dm 的 玻璃 瓶 ， 充 以 氧气 ， 
称 得 氧气 重 3.20g， 此 时 氧气 压力 与 大 气压 力 相 等 ， 若 将 瓶 加 热 
并 打开 活塞 ， 使 氧气 溢出 瓶 外 ， 当 瓶 的 温度 增加 30K 时 ， 再 盖 
上 活塞 ， 称 得 瓶 中 氧气 重 为 2.88g， 试 计算 氧气 的 原来 的 温度 及 
大 气 的 压力 为 多 少 ? 

2. 在 1.000dms 的 容器 中 装 有 HOM Os(g) 的 混合 气体 ， 点 
火爆 炸 后 ， 整 个 容器 保持 5232K 温度 ， 压 力 恰 为 101325Pa， 然 
后 降温 至 253.2K， 使 所 有 水 结 成 冰 ( 蒸 气压 略 而 不 计 )， 多 余 O,(g) 
的 压力 为 3.400 x 104Pa， 试 计算 原始 混合 气体 的 组 成 ( 设 气体 具 
有 理想 气体 行为 )。 

3. Ж 20°С Н, KADA ldms 的 容器 中 ， 直 到 压力 达到 
1.489x105Pa， 在 催化 剂 存在 下 维持 其 温度 为 330"C， 这 时 一 部 分 
氮 分 解 成 所 和 毛 ， 压 力 变 成 $.066x105Pa。 在 此 条 件 下 ， 氨 分 解 
的 比例 ( 离 解 度 ) 是 多 少 ? 各 气体 组 分 的 物质 的 量 分 数 及 分 压 又 是 
多 少 ? 

4.. 若 将 潮湿 的 N,(g) 通 入 装 有 干燥 剂 的 瓶 内 ， 送 人 气体 的 初 
压 为 101325Pa， 在 瓶 内 放置 数 小 时 后 压力 降 为 98300Pa， 试 计算 
原来 氮气 中 含水 的 物质 的 量 分 数 . 若 瓶 的 温度 为 300.2K, 干燥 
剂 增 重 0.250g， 则 瓶 的 容积 为 多 大 ? 

5. 乙 燃 与 过 量 氧气 混合 ， 其 体积 为 9.87m3， 在 298.2K 时 的 
压力 为 99320Pa， 爆 炸 后 所 产生 的 干燥 气体 在 333.2K № 99320Ра 
下 的 体积 为 8.46m3， 试 计算 原来 混合 物 中 乙 抉 的 体积 分 数 . 

6. 服从 范 德 华 方程 的 某 实 际 气 体 ， 其 p.=4.05 x 10°Ра, ТЕ 
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其 波 义 尔 温度 时 ， 若 要 使 其 p 亚 乘积 的 变化 小 于 0.1%， 则 该 气体 
的 压力 最 大 允许 值 为 多 少 ? 
7. 氛 的 蒸气 压 随 温度 的 变化 符合 下 列 方程 : 
lg- =5.87 – 0.04377 -1277 
p 


СОНИ, р„ Я 2.74 x 105 #1 4.86 х 105Pa， 工 分 别 为 44К 
和 151K， 设 上 述 气体 符合 对 应 状态 原理 ， 试 估算 毛 在 135K 时 
的 蒸气 压 。 

8. 若 实际 气体 的 维 里 方程 为 ру AtB NV CN a ЕН 
该 气体 

В? . 3C”. В? RT. 

Ре олп, еп в’ ° 3RC' РГ. в 

9. om sy ЕК 25 y 3 K Ну ЖЕЛЕК АА. 

10. ЖИЛИ p(V-b)=RT, НН b=2.67 х 
10-53 • mol!, Ж {КИ ҖИЛЕ 25°С 和 1.01325 x 10?Pa 时 
RRE. 


习题 精粹 解答 
1. 因 体积 未 变 ， 故 nT =T,, Bl 


T, =270К, р=1.0х10°Ра 
2. 反应 后 剩余 的 п(О,)= 1.62х10-? «то; р(Н,О)=3.107х10Ра; 
反应 后 生成 的 x(HO)= 7.14x10 mol; ЖӨ ЖЕН R 0-0, 265; 
0290 735. 
.根据 理想 气体 状态 方程 式 ， 求 初始 МН, 的 x Ë: 
n=0.611mol. [ NH, 是 按 化 学 反应 方程 式 2NH;=N2+3H, 分 解 的 ， 
设 离 解 度 为 w， 则 混合 气体 中 各 组 分 的 物质 的 量 分 别 为 : 
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2 

ЖЕ 350°С 时 ,混合 气体 的 状态 方程 为 pV=n (1+ a) АТ, И 
а=0.600 

各 组 分 气体 的 物质 的 量 分 数 分 别 为 : 


x(NH,)= La =0.250; x(N,)= 


l 
МН, :(-а); М,:-па; H,: ма; пи = n(1 + a) 


@ 
201+ а) 


= 0.1875; 
x(H,) -0 0.5625 
[24 


) 
各 组 分 气体 的 分 压 分 别 为 : 
РОМН,) =1.267 х10°Ра; p(N,)=9.524 x10 Pa; 
p(H,)= 2.857 х10°Ра 
4. { 98300V=nx(N,)RT 
101325V=nRT 

解 方 程 组 可 得 xQN,)=0.97， 从 而 

x(H,O)=0.03; т(Н,0)=0.0139то; V=0.0115m? 

5. n(C,H,)+n(O,) =395.4mol; n'(O,)+n(CO,) = 303.3mol 

设 n(C,H2=x, М n(CO,)=2x， 消耗 O, 的 物质 的 量 为 7 = , 
剩余 O, 的 物质 的 量 为 m(O;)=303.3-2xr ， 故 

п(С,Н,)+т(О,, #6)+и'(О,, 312)=395.4то! 
x+ 5х + 303.3 — 2х = 395.4те! 
х= 61.4то] 

原 有 O, 物质 的 量 n(O,=334mol; р(0,)=83897Ра ; 
р(С,Н,)=15423Ра; V(O;)=8.34m° 

6. 对 比 范 德 华 方程 并 整理 ， 有 


re i munas >= r сачы 


повете м ирина дна авки ora не 


波 义 尔 温 У -ís 二 一 -一 
EURER, T=, XAT 6-2 


27 27 3 
所 以 =27, p- 21-3. 
‘Tg зр р y? 


В р, И, КАЕ 
3х2 +(у2 – 9у)х+ 27у? ~3y =0 
4 p>0 hF, х0. HERA y-9, у 0.1%, ËB y H 9 改变 


Я 9.009 时 ，x=0.87=p.， 故 
р=р, * p, =0.87х 4.05x10°Pa = 3.52 х10°Ра 


7. #р=2.14х10°р., T=44T 代 人 所 给 公式 ， 对 于 气 ， 有 


6 
627410 Pe -5.87-44x0.0437， 工 -了 7 
9 44T, 
因 对 应 状态 下 ， 人 氨 也 符合 上 式 ， 氨 在 135K 时 ， 有 
T, = 85 -0.894 
151 
.74 x 105 
Кл A 274510 Pr. 14.549 
р,= 0.309 
因而 在 135К “ЕЕ р=1.50х10°Ра. 
ЕТ B C 
8. p= 二 一 + 一 -+ 一 
Va Va Và 


dp АТ 28 3C' 
ERRAN: СР = -二 -一 一 =0 
О yi Va Va 


с,т с, т 
2 , , 
dp _2RT 6B' 12C' O 
dy, У v v 


‹ 20 • 


RT. + 32 十 6С = 
Van V, 
3С' | В'? _ B” 


上 述 子 : V 二 一 一 > = —— «= 
解 上 述 式 子 有 : И, РТ 2307) Р 55а 


RT, В” || 27C” 这 |]-: 
pV. 人 3RC' Вв? ЗС’ 


9. Мр М, жрет – 27. 两 边 对 了 微分 ; 


a 
о-_® | R 如 ЕЭ 
Vab |Van -b VA | ат), 
因为 «= (5) -— |b 
m P nr- 2a) 
R V, 
对 于 理想 气体 ， 有 a=b=0， 所 以 a=1/T 
10. 已 知 pV=RT+Bp (1) 
与 题 给 方程 pV=RT+bp (2) 
对 比 可 知 ， 第 二 维 里 系数 p 等 于 范 德 华 常 数 b. 
已 知 函 数 a 定义 为 : а= 1-0 (3) 


比较 (2) 式 和 (G3) 式 可 知 ，a=-bp， 这 样 ， 就 可 以 把 所 给 的 数据 
代 人 下 式 ， 积 分 后 求 出 7/ 值 : 


I = -L [r adp 
p RT 2 


pb 
le f = lg p + Pe -7059 
БЕРГ 


f = 1.129 х10? Ра 


知识 要 点 


1. 常用 的 重要 概念 和 术语 

(1) 系统 与 环境 

在 热力 学 中 把 众多 事物 中 所 要 研究 的 那 部 分 单独 划分 出 来 称 
为 系统 。 系统 周围 的 与 它 密切 相关 的 那 部 分 事物 称 为 环境 ， 系 统 
与 环境 之 间 可 能 有 物质 和 能 量 的 交换 ， 按 交换 的 不 同情 况 把 系统 
分 为 如 下 三 类 . 

Ф 敞开 系统 ， 系 统 与 环境 之 间 既 有 能 量 交换 也 有 物质 交换 . 

О 封闭 系统 :系统 与 环境 之 间 只 有 能 量 交换 而 没有 物质 交换 . 

O 隔离 系统 ， 系 统 与 环境 之 间 既 没有 能 量 交换 ， 也 没有 物 
质 交换 . | 

系统 按 其 所 含 相 数 的 情况 又 可 分 为 两 种 . 

D 匀 相 系统 ， 只 含 一 种 相 态 的 系统 ， 也 称 为 单 相 系统 ， 

O 非 匀 相 系统 ， 含 有 两 种 或 两 种 以 上 相 态 的 系统 ， 也 称 为 
多 相 系 统 . 

(2) 系统 的 性 质 

用 来 描述 系统 热力 学 状态 的 宏观 性 质 (如 体积 、 压力、 温度 、 
TE РЕ. №. ЖЕНА) 可 分 为 两 大 类 . 

D 广 延性 质 ， 此 种 性 质 的 数值 与 系统 的 物质 的 量 成 正比 ， 
RAMA. MER И. ARE ИЕ. АЕ. 

С 强度 性 质 ， 此 种 性 质 的 数值 与 系统 的 物质 的 量 无 关 ， 不 
具有 加 和 性 .如 温度 、 压 力 、 密 度 、 摩 尔 体积 等 是 强度 性 质 . 
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单位 量 的 广 延 性 质 就 是 强度 性 质 。 如 摩尔 体积 、 比 热 等 。 

(3) 状态 与 状态 函数 

系统 的 状态 是 系统 所 有 性 和 质 的 综合 表现 。 描述 这 个 状态 的 系 
统 的 宏观 性 质 如 温度 、 压 力 、 体 积 、 内 能 等 称 为 状态 函数 。 状 态 
函数 具有 如 下 性 质 : 

Ф 系统 的 状态 确定 后 ， 它 的 所 有 性 质 都 只 有 一 个 确定 的 数 
值 ， 而 当 系 统 所 有 性 质 的 数值 确定 后 ， 系 统 的 状态 也 就 完全 确定 
Т. 这 就 是 状态 函数 的 单 值 性 。 

о 状态 函数 的 增 量 只 与 系统 的 初 态 和 终 态 有 关 ， 而 与 变化 
经 过 的 具体 历程 无 关 。 

@ 状态 函数 在 数学 处 理 上 可 以 使 用 全 微分 . 

(4) 过 程 与 途径 

系统 状态 所 发 生 的 任何 变化 称 为 过 程 ; 

状态 变化 的 具体 历程 称 为 途径 。 

O 恒温 过 程 ， 系 统 初 态 温度 Т, AARE 7,， 与 环境 温度 
T 均 相等 且 等 于 定 值 的 过 程 ， 也 就 是 了 == 7.= 常数， ` 

© 恒 压 过 程 : pi = p= p= ЖЖ, ЖФ, po Pr pe 
分 别 代表 初 态 压 力 、 终 态 压力 、 环 境 压力 . 

O НАД: 在 整个 变化 过 程 中 系统 的 体积 自始至终 都 没 
有 一 点 改变 的 过 程 ， 即 A7= 0 的 过 程 。 

@ 绝热 过 程 ， 系统 在 发 生 状 态 变 化 时 不 与 环境 交换 热量 的 
© 循环 过 程 : 系统 由 初 态 出 发 经 历 一 系列 过 程 后 ， 又 回 到 
原来 初 态 的 过 程 . 在 此 过 程 中 系统 所 有 状态 函数 的 增 量 均 为 零 . 

(5) 热力 学 平衡 态 

系统 的 所 有 性 质 都 不 随时 间 而 改变 的 状态 称 热力 学 平衡 态 . 
此 状态 必须 满足 以 下 三 个 条 件 。 

Ф 热平衡 ， 系统 内 部 各 部 分 温度 相等 。 

@ 力 平衡 ， 系 统 内 部 各 处 的 压力 相等 ， 


‚23, 


@ 物质 平衡 若 系统 内 存在 相 变化 和 化 学 变化 ， 则 这 两 类 
变化 均 应 达到 平衡 ， 系 统 内 部 不 再 有 物质 的 传递 ， 即 系统 内 部 各 
组 分 的 化 学 势 均 相 等 。 

(6) 热 与 功 

O 热 是 系统 与 环境 间 因 温度 差 所 交换 的 能 量 ， 以 О ER. 
规定 ， 系 统 若 吸 热 ， 则 2 为 正 值 ， 若 放 热 ， 则 О 为 负 值 。 

热 不 是 系统 的 性 质 ， 即 不 是 状态 函数 . 它 的 数值 是 与 变化 的 
具体 历程 有 关 的 途径 变量 。 在 数学 处 理 上 不 能 用 全 微分 . 

@ 功 是 系统 与 环境 间 所 交换 的 除 热 以 外 的 其 它 任 何 形式 的 
Е, Ц W Жл. 规定 ， 系 统 若 得 功 ， 则 WAER: ARD, 
ШЕ ЭН. 

同 热 一 样 ， 功 也 是 途径 变量 ， 它 的 数值 与 途径 有 关 ， 也 不 能 
用 全 微分 的 方法 处 理 ， 

功 又 分 为 两 类 . 因 系 统 体 积 改变 而 与 环境 交换 的 功 叫 体积 
功 。 除 体积 功 以 外 的 所 有 形式 的 功 均 叫 非 体 积 功 或 有 效 功 ， 常 用 
Жл. 

(7) 体积 功 

系统 从 初 态 体积 V ENAREN P 而 变化 到 终 态 体积 у, 
程 中 所 做 体积 功 的 计算 公式 为 : 

W=-| pav 


下 面 是 常见 过 程 体积 功 的 计算 . 
Ф 自由 膨胀 过 程 : 所 谓 自 由 膨胀 就 是 系统 向 外 界 压 力 为 堆 
的 真空 膨胀 ， 此 时 p=0， 所 以 
W=-f pay =0 
О 恒 容 过 程 : 此 过 程 中 dr=0， 所 以 . 
 W=-[ pedV =0 


O 恒 外 压 过 程 ， 此 时 p. = 常数 ， 所 以 
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У =- |, р.у =-р, (И, -И)=-р.АИ 
Ф 恒 压 过 程 ， 此 过 程 有 pi=py=p。= 常数 ， 所 以 
W=- раа =- | pay =-pAV 
@ 液体 的 气 化 (或 固体 的 升华 ) 过 程 : 因 该 过 程 都 是 在 恒 
温 恒 压 下 进行 的 ， 而 且 液 体 (或 固体 ) 的 体积 与 同 量 气体 体积 相 


比 可 以 忽略 ， 因 此 当 把 气体 视 为 理想 气体 时 由 和 恒 压 过 程 公式 可 得 
W =—pAV =-p(V, -И)=-РУ, =—nRT 


© 外 界 压力 与 系统 压力 始终 相差 一 无 穷 小 量 的 过 程 ; 此 过 
ЛЖ p. = p+dp, ， 所 以 


и. 2 
W = 一 人 p.dV = -h (p + dp) dy 


V, V, 
=-}„ (рау + рду) = -f PdF 


当 上 式 用 于 理想 气体 的 恒温 过 程 时 有 : 
V, v, nRT V. 
= |, pay =- |, пу VEn in 
或 W = пкт ŽL 
Р» 
(8) 内 能 


内 能 是 系统 内 部 的 总 能 量 ， 即 系统 内 部 各 微粒 运动 的 动能 与 
相互 作用 的 势能 之 和 ， 用 U ЖЖ. 系统 整体 处 在 某 势 场 中 的 势 
能 与 它 整体 运动 的 动能 不 是 内 能 ， 

内 能 是 系统 的 状态 函数 ， 内 能 属 广 延 性 质 ， 内 能 的 绝对 值 目 
前 尚 不 能 确切 知道 。 理 想 气体 的 内 能 只 与 温度 有 关 、 

(9) 可 逆 过 程 

可 逆 过 程 是 系统 内 部 及 系统 与 环境 间 每 一 瞬间 都 接近 于 平衡 
态 的 过 程 。 些 过 程 有 如 下 三 个 特点 : 

@ 过 程 进行 得 非常 缓慢 ; 

о 过 程 沿 原 途 径 反 向 进行 时 ， 系 统 与 环境 均 可 复原 
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@ 此 过 程 中 若 做 功 则 最 大 ， 若 耗 功 则 最 小 . 

可 逆 过 程 虽 是 理想 过 程 ， 但 下 列 实 际 过 程 也 可 视 为 可 逆 过 
Ë. 

Ф 温度 差 无 限 小 的 传 热 过 程 ， 

@ 压力 差 无 限 小 的 体积 变化 过 程 。 W =- |” pay пй 


体积 功 的 计算 公式 。 
D 在 相 变 平衡 点 对 应 的 温度 与 压力 下 进行 的 相 变 过 程 . 如 
在 0C 与 101.325kPa Е, 冰 与 水 的 转变 过 程 ; 在 100C 101.325КРа 
(此 压力 为 100C 时 水 的 饱和 燕 气 压 。 饱 和 蒸气 压 是 指 在 某 温 度 
时 ， 液 体 或 固体 物质 与 其 燕 气 达 相 平衡 时 ， 蒸 气 的 压力 即 为 该 液 
体 或 固体 物质 在 此 温度 下 的 饱和 燕 气 压 . 其 值 随 温度 升 高 而 增 
Ж) 下 ， 水 与 水 蒜 气 的 相互 转变 过 程 ; 在 10C, 1228Pa (JEFE 
力 为 10C 时 水 的 饱和 蒸气 压 ) 下 ， 水 与 水 蒸气 的 相互 转变 过 程 ， 
2. ВЯ жен 
(1) 热力 学 第 一 定律 
热力 学 第 一 定律 的 内 容 就 是 能 量 守 恒 ， 常 用 的 适用 于 封闭 系 
统 的 数学 表达 式 为 ， 
AU =Q+W 
式 中 ， 丈 是 过 程 中 系统 与 环境 交换 的 总 功 ， 
对 恒 容 且 不 做 非 体积 功 的 过 程 ， 有 
AU = O, 
(2) Ж 
ИШ ЕХАЯН=Ш+ру. Ме йт, ВЕХИ 
函数 ， 它 是 广 延 性 质 ， 它 有 能 量 的 单位 ， 它 的 绝对 值 目 前 尚 不 能 
确切 知道 ， 对 理想 气体 它 的 值 仅 只 与 温度 有 关 ， 
对 封闭 系统 在 恒 压 下 且 不 做 非 体积 功 的 过 程 ， 有 
АН =Q, 


О,= AU FI О, = AH 两 式 的 意义 在 于 :在 特定 的 条 件 下 将 过 
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程 函 数 O 转变 为 状态 函数 的 改变 量 AC АЛЫ ЖУ. 
节 流 膨胀 是 恒 炊 过 程 ， 此 过 程 中 有 节 流 脱 胀 系数 


pj, 


因为 dp 总 是 负 值 ， 所 以 当 j>0 时 ，d7 也 为 负 值 ， 表 示 通 过 节 
ИЕС. уш <0 时 ， 节 流 引起 致 热 。 当 y=0 时 ， 节 流 前 后 气 
体温 度 不 变 。 理 想 气体 即 有 这 种 性 质 . 

(3) 热 容 

热 容 以 C 表示 . 它 被 定义 为 系统 温度 升 高 1K 所 吸收 的 显 热 。 
显 热 即 为 系统 在 无 相 变 化 和 化 学 变化 时 从 环境 吸收 的 热 . 1 摩尔 
物质 的 热 容 称 为 摩尔 热 容 Cae 二 者 的 表达 式 分 别 为 : 


с-50 в c -122 
ат спат 


РИС ХС, ERREA Т, 到 7 范围 内 的 热 容 ， 即 
2 Zl 2 | 
Т, -Т, " nT,-T, 
定 容 热 容 Cy 或 Cy „АЛЕН RRD APK RAF A 


， 即 
0. (07) ct) 


С = 


зо 


ӨТ 
定 压 热 容 C C, 是 在 恒 压 及 非 体积 功 为 零 的 条 件 下 的 热 
， 即 


Š Š 
с, = 2, (2и. 或 C,。 = c 
” dr T), PN пат тат), 


由 定 容 热 容 和 定 压 热 容 分 别 可 得 ， 

AU =Q, = |” nC, „dT =пС,.„ (т, - T) | 
此 式 的 适用 条 件 : 对 一 般 系 统 ,单纯 的 p、V、 了 改变 时 , Ca。= 党 
数 的 恒 容 过 程 。 对 理想 气体 ， 单 纯 的 p、V、 了 改变 时 ，Cy。= 党 


$ 


n — w Í s T mas АЛ. 


数 的 任何 过 程 。 
AH = 0, = |” xC, „dT = xC, ,, (T, -Т,) 


此 式 的 适用 条 件 : 对 一 般 系 统 ,单纯 的 p. V. 了 改变 时 ,Cu = Ж 
数 的 恒 压 过 程 。 对 理想 气体 ， 单 纯 的 P、 了 了 政变 时 ，C, = Ж 
数 的 任何 过 程 。 | 

对 理想 气体 ， 有 C，, -cy =nR 或 C,a-Cyn =R. 


对 理想 气体 ， 在 温度 不 十 分 高 的 情况 下 有 以 下 近似 公式 : 


对 单 原子 分 子 ， Crm = 有 及 С, => 


对 双 原 子 分 子 ， Cym =R 及 Cpu =R 

(4) ЖИШП ЕЙ уче 

Ф 理想 气体 绝热 过 程 功 的 计算 公式 为 所 =Cy(7, -Т). 此 
式 无 论 绝热 过 程 是 否 可 逆 均 适用 ， 也 用 于 计算 理想 气体 不 可 逆 绝 
HARR n- 

@ NMAKE ARE, EEM =C, (T, Тун 
НТ, Е ЖЕ: 

ТУ! = 常数 ，PpF7 = Ж, Tp" = 常数 


式 中 ，7 = CE = CA" 称 为 绝热 指数 ， 上 述 过 程 方程 式 的 适用 条 


(4 V,m 

件 为 理想 气体 的 可 逆 绝 热 过 程 县 C, 为 常数 ， 

(5) НЯ 
.在 恒温 恒 压 、 玩 = 0 的 条 件 下 ， 系 统 发 生 相 变化 时 与 外 界 交 
换 的 热量 称 为 相 变 热 . 由 于 О,= АН, ВОНИ НЯНЯ. 

аЛа ЕЮ АНСГ,), УНИАН 
的 改变 量 A 与 路 径 无 关 的 基本 性 质 ， 任 设 路 径 构 成 循环 ， 计 算 
其 它 温度 下 的 相 变 烙 AH(7T,)， 此 即 状 态 函 数 法 。 状 态 函 数 法 是 计 
算 相 变 热 与 化 学 反应 热 的 基本 方法 。 
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———— as s s ra a ears а aa и. 


3. 热 化 学 

(1) 标准 摩尔 反应 烩 

对 反应 аА + bB===mM + rR， 其 反应 进度 上 被 定义 为 : 

¢=[n, (0-n OVv, = An, / v, | 
AP, я(0)5 п«& ЕН ЛУ i ТЕ ОМЕН, B0 
Е 进行 到 上 时 的 物质 的 量 . = mol 时 的 反应 称 为 摩尔 反 

。4 为 各 组 分 在 反应 方程 中 的 计量 系数 ， 且 符号 是 对 反应 物 取 
ГА 对 产物 取 正 号 。 

为 了 热力 学 数据 的 通用 性 ， 规 定 固 、 液 及 气体 物质 的 标准 状 
ШТ. 

固体 : 温度 为 T、 压 力 为 100kPa 的 纯 固体 。 

Ж: 温度 为 T、 压 力 为 100kPa 的 纯 液 体 。 

气体 ; 温度 为 了、 压力 为 100kPa 具有 理想 气体 行为 的 纯 气 体 。 

在 一 任意 的 化 学 反应 中 ， 所 有 组 分 均 处 在 温度 为 了 的 标准 状 
SF, CRET 1 ИДИ М. М 
A HIT) 表示 。 

(2) 恒 压 及 恒 容 反应 热 

据 Оу AU 和 О,= AH， 可 按照 状态 函数 法 设计 热力 学 循环 ， 
从 而 可 间接 地 推算 出 一 些 无 法 实现 的 化 学 反应 的 反应 热 。 盖 斯 定 
律 是 状态 函数 法 的 必然 结果 。 

恒 压 反应 热 9, 与 恒 容 反应 热 Oy 之 间 的 关系 为 : 

Q, = Оу + pAV 
当 反 应 中 有 气体 组 分 时 ， 对 恒定 在 了 下 的 反应 ， 有 : 
Q, =Q, +An,RT 或 АН =AU + Ап, ЕТ 
AF, An 为 反应 系统 中 气态 产物 与 气态 反应 物 物质 的 量 之 差 。 

(3) MERRER AHSCT) 

在 温度 为 了 的 标准 状态 下 ， 由 稳定 相 态 的 单质 生成 1 mol Ж 
HERRA, RIZA THREE. EEEX 
АГ, ЖЕНИЯ У FHE EJ 25 ДА ЛЕ ИЕЛЕНЕ а #8 
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рот лс == P sasa DERSE нал мунган, а >н A. 


为 零 . 
HERNE REIRE RKA ГАСНЕ REIR БЕ БУЛА: 
SRDE vaD) (Evange ) 

i 产物 i 反应 物 

或 АНТ) = $ VAr Hi (T) 


(4) НЕЖИН) 
在 温度 为 7 的 标准 状态 下 ，1 mol 某 物 质 完全 燃烧 生成 温度 
为 了 时 指定 产物 的 烩 变 称 为 该 物质 在 温度 了 时 的 标准 摩尔 燃烧 和 ， 
据 此 定义 ， 各 指定 产物 及 助燃 物 氧 气 的 标准 摩尔 燃烧 炊 均 为 零 、 
НА Е ЛЕХА ГУИ ВЕЛ UV KS: 
AATE иена o) -|X v А.Н, о) 
Е ií os 反应 物 i 产物 
或 . А.Н) = У v,A HA, (T) 
(5) 热效应 与 温度 的 关系 | 
热效应 与 温度 的 关系 可 用 基 尔 霍 夫 公式 说 明 并 计算 : 
[2] -ac 
ӘТ |, P 


A,H(T,)=A,H(T,)+ [° AC ат 
1 
A,H(T)=AH, + [AC ,dT 


上 面 三 式 分 别 为 基 氏 公式 的 微分 式 ， 定 积分 式 ， 不 定 积分 式 . 式 
中 ，AC; 为 产物 总 热 容 与 反应 物 总 热 容 之 差 ， 妈 


AÇ, -| Ср, ч) T [> 728) 
i 产物 í 反应 物 


AHT); AHT) 和 ALH(7T) 分 别 为 某 化 学 反应 过 程 在 温度 为 
Ti TAR T RRR, АН, 为 积分 常数 。 当 AC,=0 时 ， 热 效应 
ABB 了 的 变化 而 变化 。 | 
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上 面 各 式 的 适用 条 件 是 ， 在 反应 的 温度 范围 内 ， 参 加 反应 的 
各 物质 的 相 态 不 改变 . 


例题 解析 


[ 题 1] 填空 是 
(1) 一 定 温度 、 压 力 下 ， 在 容器 中 进行 如 下 反应 ; 
Zn(s) +2HCI (aq) = ZnCl, (aq) + Н, (g) 
若 按 质量 守恒 定律 ， 则 反应 系统 为 系统 ; 若 将 系统 与 环境 
的 分 界面 设 在 容器 中 液体 的 表面 上 ， 则 反应 系统 为 “系统 ， 


(2) 所 谓 状 态 是 指 系统 所 有 性 质 的 。 而 平衡 态 则 是 指 
系统 的 状态 的 情况 .系统 处 于 平衡 态 的 三 个 条 件 分 别 是 系 
统 内 必须 达到 平衡、 ” 平衡 与 +. 


(3) 现在 热 (О) 152 (W) 的 正 负 号 是 这 样 规定 的 ， 对 热 ， 
若 系 统 吸 热 则 OA _ 值 ， 若 系统 放 热 则 OO 为 18; X 
У, "АЗЫ W Я И, ЖИ ия 值 . 

(4) 下 列 各 公式 的 适用 条 件 分 别 为 : 7=/(7 和 五 =7D 适 用 
于 ; Cr=AU 适 用 于 ,CO,=AF 适 用 于 ,AU= 
J nC, „ЧТ 适用 于 ; AH = |С, dT ENTF 


Q,=Qy+An, RT 适用 于 . ; р’= 常数 适用 于 . 

(5) ЕЖА БЛА i bn iË ЕЖЕ X. ЯСОН 
Æ) CO(g)5 CO,(g)Z Ë), ВОЗЕ РЕКЕ ЛЕ А 
— _ МЕЖ. ЕЖЕ SEA ___, 
因为 它 是 。 ШЕЛКА НЕНИЯ, ИЖЕ 
是 . 

(6) 在 节 流 膨胀 过 程 中 ， 在 系统 的 各 状态 函数 中 ， 只 有 _ 
的 值 不 改变 。 理 想 气体 经 节 流 膨胀 后 ， 它 的 不 改变 ， 即 它 
的 节 流 膨胀 系数 j= ‚ ЗЕЕ. 
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(7) 化 学 反应 热 会 随 反 应 温度 改变 而 改变 的 原因 是 ， 
基 尔 霍 夫 公式 可 直接 使 用 的 条 件 是 

(8) 我 国 对 标准 压力 新 的 规定 值 为 p= 。 热 力学 规 
定 了 物质 的 标准 态 ， 对 气体 物质 是 ””  __; 对 液体 和 
固体 物质 分 别 是 f ， 

(9) 所 谓 饱和 蒸气 压 是 指 在 某 温度 时 ， 液 体 或 固体 物质 与 其 
BB s  ”， 此 时 燕 气 的 压力 称 为 该 温度 下 此 液体 
或 固体 的 饱和 燕 气压 。 它 的 大 小 与 温度 成 Е. 

(10) 利用 非 等 温 反 应 可 以 计算 最 高 火焰 温度 或 最 高 爆炸 温 


度 与 压力 。 计 算 前 者 时 反应 需 在 。” KATET. HA 
后 者 时 反应 需 在 ” RIFFEN. 
解 (1) 封闭 ， 敞 开 


(2) 综合 表现 ， 不 随时 间 而 改变 ， 热 ， 力 ;物质 

(3) ЕЁ; М; E; М 

(4) 理想 气体 的 单纯 状态 改变 ， 不 做 非 体积 功 的 恒 容 过 程 ; 
不 做 非 体积 功 的 恒 压 过 程 ， 理 想 气体 的 单纯 状态 改变 ， 对 其 它 系 
统 则 需 过 程 恒 容 ; 理想 气体 的 单纯 状态 改变 ， 对 其 它 系 统 则 需 过 
程 恒 压 ， 过 程 恒 温 且 不 做 非 体积 功 ， 理 想 气体 的 绝热 可 逆 过 程 

(5) COx(g)，C( 石 墨 )，C( 石 墨 )， 碳 元 素 各 晶 型 中 最 稳定 的 相 
A; CO,(g); 碳 元 素 完全 氧化 的 最 终 产物 

(6) 13; 温度; Ж; 只 是 温度 的 函数 f 

(0) 各 产物 的 热 容 之 和 与 各 反应 物 的 热 容 之 和 不 相等 ， 在 所 
涉及 的 温度 范围 内 各 物质 均 无 相 变 

(8) 100КРа; 在 标准 压力 zs 下 表现 出 理想 气体 性 质 的 纯 气 体 
状态 ， 在 2? 下 的 纯 液体 或 纯 固 体 状 态 

(9) 达 相 平衡 时 ; IE 

(10) 恒 压 绝热 ， 恒 容 绝热 

[#12] 选择 题 

(1) 下 列 叙 述 中 不 具 状 态 函 数 特征 的 是 ( ) 


° 32» 


pr ee pt ИН 


-— i r massa Ñ k 


. 系统 状态 确定 后 ， 状 态 函 数 的 值 也 确定 
. 系统 变化 时 ， 状 态 函 数 的 改变 值 只 由 系统 的 初 终 态 决 定 
. 经 循环 过 程 ， 状 态 函 数 的 值 不 变 
. 状态 函数 均 有 加 和 性 
(2) 下 列 叙 述 中 ， 不 具 可 逆 过 程 特征 的 是 ( )。 о 
A. 过 程 的 每 一 步 都 接近 平衡 态 ， 故 进行 得 无 限 缓慢 
B. 沿 原 途 径 反 向 进行 时 ， 每 一 小 步 系统 与 环境 均 能 复原 
C. 过 程 的 初 态 与 终 态 必 定 相同 
D. УЖ, ЖО ИЙНИ ЖАЫ, ЖЕЛИ ДЕЛУ) 
(3) 下 列 氢 述 中 正确 的 是 ( ) 
А. 物体 温度 越 高 ， 说 明 其 内 能 越 大 
B. 物体 温度 越 高 ， 说 明 所 含 热量 越 多 
C. 凡 系 统 温度 升 高 ， 就 肯定 是 它 吸 收 了 热 
D. 凡 系 统 温 度 不 变 ， 说 明 它 既 不 吸 热 也 不 放 热 
(4) 在 下 列 关 于 答 的 描述 中 ， 正 确 的 是 ( ). 
A. ЮЖАН=О„, URR E TE ER 
B. Ж H Ein ЛЕН РЕЖ 
С. УЖЕ, РКА ЕЯ 
D. 因为 A8=AU+A pF)， 所 以 任何 过 程 都 有 AH>0 的 结论 
(5) 下 列 四 种 理想 气体 物质 的 量 相等 ， 若 都 以 温度 为 T, 恒 容 
加 热 到 区 ， 则 吸 热量 最 少 的 气体 是 (。”“)， 
А. 氮气 B. ЧА C 二 氧化 碳 D. 三 氧化 硫 
(6) 下 面 关 于 标准 摩尔 生成 始 的 描述 中 ， 不 正确 的 是 ( ). 
A. 生成 反应 中 的 单质 必须 是 稳定 的 相 态 单质 . 
B. RAAM REER KERER ENF 
C. 生成 反应 的 温度 必须 是 298.15K 
D. 生成 反应 中 各 物质 所 达到 的 压力 必须 是 100kPa 
(7) 在 标准 状态 下 ， 反 应 
CHsOH(1) + 30,6) 2CO,(g) + 3H,O(g) · 


已 oO 四 > 
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ВУЛ, Но, AC,>0. 下 列 说 法 中 正确 的 是 ( ) 

А. АН? Ж С,Н;ОН(1) РЕНА 

В. A.H® <0 | 

С. A HÌ =А 9 

D. AH? 不 随 温度 变化 而 变化 

(8) 功 的 计算 公式 为 епс, ,(T,- Т), БУЕ ВЕН 
此 式 的 是 ( ) 

A. 理想 气体 的 可 逆 绝 热 过 程 

В. 理想 气体 的 绝热 恒 外 压 过 程 

C. 实际 气体 的 绝热 过 程 

D. 凝聚 系统 的 绝热 过 程 

(9) 将 Hz(g) 与 Ox(g) 以 2 : 1 的 比例 在 绝热 刚性 密闭 容器 中 完 
全 反应 ， 则 该 过 程 中 应 有 ( ). 

A.AT=0 В.Ар=0 C.AU=0 D.AH=0 

(10) 由 炊 的 定义 判断 下 列 关系 式 中 不 正确 者 为 (。” ). 

А. (6U /8V), =(68 /8V),-p 

в. (@U/8V), =(ән/әТ), (Тәр), -p 

C. (@О/ӘР)„=С„(дТ/дУ)„-р. 

D. (6U /ər), = (eH /BV), -V 


№ (1)D。 因 强度 性 质 无 加 和 性 . 

(2) C。 因 只 有 循环 过 程 才 有 初 终 态 必然 相同 的 情况 ， 而 可 
逆 过 程 系统 的 初 终 态 不 一 定 相同 

G) А. B 不 对 是 因 把 热 看 成 了 系统 的 人 性质 .C 不 对 ， 如 放 热 
反应 ， 它 不 吸 热 ， 但 温度 也 会 升 高 。D 也 不 对 ， 如 物质 的 等 温 相 
变 过 程 ， 系 统 温度 不 变 但 却 要 吸 热 或 放 热 ， 通 常人 们 把 这 类 热 叫 
潜 热 . 

(4) C. ARERSAX, WETER, LAH УВЕ 
TE, МЫ A ЯМ. НИЖЕ, 
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В 也 不 对 ,AH SAU 有 时 为 负 值 ， 即 使 为 正 值 ， 在 有 气体 参 
加 的 反应 中 ， 当 An,<0 时 ， 也 会 有 AU>AB 的 情况 ， 故 D 也 不 对 . 

(5) A。 因 在 恒 容 过 程 中 吸收 的 热量 是 О, = nCy „АТ. К 
种 气体 的 п БАТ, ИЖЕ Oy 决定 于 Cy 。。 各 气体 的 Cy m 


分 别 为 : щч А, в: =й к: ЕТ. 


所 以 氧气 吸 热量 最 少 。 

(6) С. 因 标 准 摩尔 生成 粒 的 定义 没 指定 温度 的 值 , 而 298.15K 
是 为 热力 学 数据 的 使 用 方便 而 定 的 . 

(7) В. 因为 是 燃烧 反应 故而 放 热 . 由 于 H,O(g) 不 是 指定 产 
У, ТД А 不 对 . Banpo 所 以 C 不 对 .又 因 ACz0， 所 以 D 不 
对 。 

(8) C。 此 过 程 少 了 一 个 恒 容 条 件 . 

(9)С. НАИ=О+ИМ, ИЖ О=0, ХНА W=0. 

(10) D 

[#3] 石英 的 热 胀 系数 w=5.3x10 ml.,K， 密 度 o= 
2650kg • т? . 计算 在 压力 为 101.325kPa 下 将 1kg T 英 块 由 20°C 
加 热 至 400°C 时 系统 所 做 的 功 。 

解 ” 这 是 恒 压 变温 过 程 。 设 石英 的 质量 为 mw， 则 

W =-pAV = -pa(T, -D7 


=| -101325x 5.3x 10% x380x| — 
^\ 2.65 


). о? |= -0770 


[#14] 有 2 mo H，( 视 为 理想 气体 )， 初 始 体积 为 15 ат, 
在 恒定 温度 25°С 时 ， 经 下 列 过 程 脱 胀 到 终 态 的 体积 为 50dm?, 
计算 各 过 程 的 W. Q. AU. АН. (1) НН; (2) 反抗 恒定 外 
JE 100КРа 膨胀 ，(3) ИК. 

解 ”三 过 程 均 为 理想 气体 的 恒温 过 程 . 由 理想 气体 的 内 能 及 
АЛЕЙЛЕП А, ЕН: 
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AU=0, AH=0 

(1) Н К: W=0, O=AU-W=0 

(2) 恒 外 压 膨胀 : 

W =-p.AV =|- 100x10 х (50—15) х 103|]=-3500J 
Q=AU~W=3500J 
(3) 可逆 膨胀 
W =-nRT ву = |- 2х8.314х 298.2 m9| =-5969 J 
и. 15 

由 以 上 情况 可 知 三 过 程 的 可 北 程 度 由 (1) 至 (3) 逐 步 增 大 ， 故 
做 功 的 量 也 逐步 增 大 。 

咕 5 已 知 在 1127K 时 NasD(s) 的 气 化 热 为 9858k] + mol, 
计算 在 1127K、101325Pa 下 ，1 то! NazO(s) 升 华 过 程 的 o. W. 
AU. AH. Ес 

解 ” 此 为 恒温 恒 压 的 相 变 过 程 ， 功 的 计算 如 下 ; 

W =-nRT =[-1x8.314x1127]kJ = —9.37kJ 
QO=9858k] ` 
AU = Q +W =9849kJ 
因 过 程 恒 压 且 И=0, ЖМЖ: 
АН = Q, =9858kJ 

[16] 已 知 mol CaCOx(s) 在 900"C、101325Pa 下 分 解 为 
CaO(s) 与 CO(g) 时 吸 热 178KJ。 НЯН ЮО. W. AU. AH. 

№ ”此 为 恒温 恒 压 下 的 化 学 反应 : 

“ CaCO,(s) —> CaO(s) + CO,(g) 
过 程 中 未 做 非 体积 功 ， 所 以 有 ， 
| | АН = Q, =178К] 
W =-РАГ = —p(Vesr- Уу) ~ pV(CO,) 
若 将 气体 视 为 理想 气体 ， 则 有 
W =-pV(CO,)=-nRT =[-1х8.314 х1173]1 
=-9.75kJ 
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AU =Q+W =168.3kJ 

[8 7] 某 双 原子 分 子 理想 气体 从 1.54т?, 300КРа. 300K 的 

初 态 经 可 逆 绝 热膨胀 到 3dm?。 计算: (1) 终 态 的 温度 与 压力 。(2) 
ЗН Q. W. AU SAH. 


№ (1) 过 程 如 下 : 
T, = 300K T,=? 
pı=300kPa žE. p=? 
V,= 1.5dm? V,= Зат? 
3 —3 
_ Рій _ 300х107 х1.5х10 mol = 0.180 mol 
RT, 8.314 x 300 
因 是 双 原 子 分 子 理想 气体 ， 所 以 有 : 
C 
C, ,=2R; С, =R; y=— =1.4 
"2 "2 Cym 


BESRA = 常数 1%: 


2 y- 1.5 1.4-1 
Т, =T, = Ë x 图 | К=227.4К 
V, 3 


р , T, _| 300x10° x1.5x10™ х 227.4 
T V, 300х3х10°° 


(2) 因 过 程 绝热 ， 所 以 C=0 


AU = пС, „(Т -Т,)= 区 X 5 х8.314(227.4 — зоо) = -272] 


2 


ра Пали 


АН =пС,„ (T, -Т,)= [os x 5 х 8.314(227.4 — зоо) =-379] 
W = АО =-2721 
[81 8] 有 10dm’; 单 原子 分 子 理想 气体 从 0*C、1013.25kPa 
的 初 态 经 过 (1 恒温 可 道 膨 胀 ，(2) 绝 热 可 逆 膨 胀 ，(3) 反 抗 恒 定 外 
Е р, = 101.325kPa 下 的 绝热 膨胀 ， 最 后 的 压力 为 101.325kPa. 
计算 各 过 程 中 气体 的 最 终 体 积 ， 温 度 及 过 程 的 Q. W. AU 与 AZ 
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ж ”过程 如 下 : 
р, = 101.325КРа 


р = 1013.25kPa 

T, = 273.2k Т,= ? 

V = 104и? =? 

V, 11013.25x10 x10x103 
质 的 量 : n-A- l = 4.461тої 
MERE: n RT, 8314x2732 | mo 
(恒温 可 逆 过 程 ， 
T, =T, =273.2K 


3 -3 
У, = pV, _ 1013.25х10 x10x10 m? =100dm° 
Р» 101.325x10 


又 因 是 理想 气体 的 恒温 过 程 ， 所 以 有 
AU, =0, АН, =0 


| 3 
W, = -nRT Int = | -4.46х8.314х273.2111513:75*10- 
Р 101.325х10 

= 23.330] 


Q, = -W, = 23.33] 
(2) 理想 气体 的 绝热 可 逆 过 程 : 


对 单 原 子 分 子 理想 气体 ， 有 


C, =3R, C,n = 过 R; y= p.m _ 
” 2 m 2 Cym 3 


由 过 程 方程 式 pV? = 常数 9: 


1 3 
һ-(2) хи = розах J х10х10 |m? = 39.81ат? 


Pa 101.325 x10° 
3 -3 
рай, 7 х 39.81х10 |к-ловвк 


T, =— = 
2 nR 4.461x 8.314 
Q, =0, AU, =W, 


‚ 38 。 


3] 
AU, =nCy „ (T, -Т,)= [446 х 3 x 8.314(108.8 – 273.2) | J 


=-—9.146kJ 
W, = —9.146kJ 


АН, =nC, ,(,-T,)= [ «2» 8.314(108.8 — 273.2) 
=-15.24К] 


(3) АННУ X 25380 ЖИТИЕ. ЖЖ Т,. 因 过 程 绝热 ， 
所 以 W, = пС, „(7 = 1) 


又 因 过 程 恒 外 压 ， 所 以 
W,=—-p.(V,- V.) = -p (222 _ кп) 
P2 Р, 


以 上 两 式 从 两 个 角度 计算 该 过 程 所 做 的 功 ， 应 该 相等 ， 即 


nRT, nRT 
nC, (T -T,) = „(2-90 
Рз Р 
И 3 
WE n HRA Cym =R ， 有 : 
3 RT, RT. 
R(T -n= p| 22-25) 
2 рь Р 
代入 已 知 数据 后 解 得 : . 
T, =174.8K 
RT, [ 4. . . 
V, = nRT, Ë 461х 8.314 x174 4 m? = 63 98а? 
P, 101325 


AU, =пСу a (T, -Т,)= [ x 2 х 8.314(174.8 — 2732) J 
=-5.474К] | 
АН, =nC,n (T, -Т,)= [4461 x > x 8.314(174.8 — 273.2) J 


=-—9.124kJ 


• 39 • 


=. ase 


О, = 0 
W, = AU = -5.474kJ 

从 以 上 计算 结果 可 看 出 : 过 程 (1) 与 (2) 昌 都 是 可 逆 的 ， 但 过 
程 (2) 为 绝热 的 ， 系 统 所 做 的 功 完全 是 消耗 内 能 .而 过 程 (1) 在 进 
行 时 为 保持 恒温 ， 从 环境 吸收 了 热量 ， 故 | 抽 | > | 到 | ， 而 过 程 (2) 
的 终 态 温度 低 于 过 程 (1) 的 终 态 温度 。 对 过 程 (2) 与 (3)， 虽 都 是 绝 
热 的 ， 但 因 过 程 (3) 是 不 可 逆 的 ， 故 做 功 | 号 | <| 吧 | ， 又 因 两 者 都 
是 消耗 内 能 而 做 功 ， 故 做 功 多 的 系统 温度 就 降 得 更 多 ， 因 而 过 程 
(2) 的 终 态 温 度 低 于 过 程 (3) 的 终 态 温度 ， 

[ 题 9 在 25°C 和 100kPa 下 ， 将 15g 的 茜 置 于 氧 弹 量 热 计 
中 ， 充 以 足够 的 氧气 ， 完 全 燃烧 后 ， 放 热 602.607, ЖЕ 25°С 
ВУ АЕ ЕЛКЕА A HS. 

解 ” 蔡 的 燃烧 反应 为 : 

CioHs(s) + 12O,(g) —> 10CO,(g) + 4H;O (І) 

蔡 的 摩尔 质量 М = 128.17g • то! 
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物质 的 量 "= 128.17 


HERRER ЕЕ К БЕЛУ АНУ, БЕННЕТ F 
方法 计算 : 
A Ue = _ = 602.6 
ecm a 0.117 
A.HS=A.US +An,RT 
=[-5150 + (—2) x 8.314 x 298.2 x 10° ку * mol 
=-5155kJ • mol“! 
[110] 计算 在 25°C 与 100kPa 下 ， 由 方解石 (CaCO,) 与 石 
英 (8.Sio) 生 成 硅 酸 三 钙 (3Ca0“。SiO, 简写 为 C;S) 的 标准 摩尔 反 
МВА, HO ， 已 知 各 物 的 标准 摩尔 生成 烩 如 下 : 
物质 CaCO,(s) Ё-51О,(5) C,S(s) CO,(g) 
лн (KJ ° тог!) -1260.8 —910.9 -2879 — -393.5 
. 40. 


mol = 0.117mol 


kJ。mol- =—5150kJ * mol" 


рии  — s u че л из ый аси незачем ино чала + чаи: 


E 题 求 反应 为 : 
3CaCO,(s) + #SiO,(s) 一 3CaO ° SiO,(s) + 3CO,(g) 
£: 
A H° = {- 2879 + 3 x 393.5] - B x (1206.8) + (-910.9) к - тог"! 
" = 471.8 КУ * mol 
[#1 11] 已 知 下 列 物质 在 25°*C、100kPa ЖАН: 
物质 СаО(5) SiO,(s) C,S(s) 
Ане (KJ * mor’) —196.86 -134.89 —604.92 
(1) 计算 由 CaO(s) 与 $105) 25°С. 100КРа 时 生成 C3S(s) 
的 热效应 ， 

(2) ЖЕ, Я1/6-2СаО • 510066 85, НЕДА, ЗЕ 25°С. 
100КРа 时 由 氧化 物 生 成 它 的 热效应 为 -123.22kJ。 mol, ED: 
2CaO(s) + 5105) —э» 8:С,5(5) 8 Л, НӘ = —123.22kJ * том. 
计算 在 此 条 件 下 由 C2S(s) 与 CaO(s) 合 成 C3S(s) 的 热效应 。 

解 (1) 可 设计 以 下 热 化 学 循环 。 并 假设 下 列 反应 方程 式 两 


端的 物质 溶 于 溶剂 后 的 状态 相同 。 
3CaO(s) + SiO,(s) > C,S(s) 
AH, AH, — AH, 


由 上 循环 可 得 : 


А.Н = AH, + АН, ~ AH, =3А „Н (СаО) 
+A HO9(SiO,)- A, HŠ(C,S) 
= [3 x (—196.86) + (—134.89) ~ (—604.92)]kJ.mol"' 
=-—120.55kJemol™ 
ЖИЕ ЕЛИ ЭДИ АЛИШ ЕЙ Е ЛЕНУ, НЯ 
物 生成 С5(0 РЕ ЛХ. ВП: A,H9(C,S,s)=-120.55kJ * mol 
(2) ЕМЕ АЛА ЕН, ШААНИ, SHAH, 


sol 
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(BCS, s)= —123.22kJ 。mol1。 所 以 在 由 PC;SG) + Сад) 人 > 
C,S(s)T, ЊН Лл, не (СаО,ѕ) = 0, Б Ж: 
А.Н = л, HS (CsS,s) - A, Не (:С,5,5) – A, НӘ (СаО, ѕ) 
= [-120.55-(-123.22)-0]Ј * mof !=2.67kJ * тог! 

[їй 12] 已 知 25°С, 100КРа 时 wg 石英 与 8 石英 的 标准 摩尔 
ERII 3l|28—911.44 kJ * тої! R-910.86kJ • molt, CIRI C, m 
与 了 的 关系 分 别 为 : 

C pm (9) = (43.89 + 38.79 x 10°T -9.67x10°T2)J+ mol"! eK” 
C pm (B) = (58.91 +10.04x 10° T) J+ mol + К^! 
计算 在 848K、100kPa t}, На-На ин ДЕЗЕ. 
# 对 于 ”a 石英 一 > 石英 
可 先 求 出 298K F BJ нн БЕЛЕД AH(298K): 
AHG98K)=A Ha (0)- A É Ha (a) 
=[(—910.86) - (-911.44)] то]! 
= 580] * то!" 
再 由 基 尔 霍 夫 公式 求 848K НИ ЕДА Н(848К): 
| Aa=15.02, ДЬ=-28.75х103, Ac'=9.67x105 
AH(848K)= AH(298K) + Iñ АС,аТ 
= 580+ [915.02 – 28.75 1077 +9.67х10°7)ат 
= +15.02(848 — 298) — n х 28.75 x 10° (848? — 298°) 


– 9.67 х WE 一 >J! * mol”! =1885J • то"! 


[88 13] СЖ 25°С. 100КРа 时 的 下 列 数据 , 求 850°C. 100КРа 
时 CaCO;(s) 分 解 反 应 的 热效应 。 
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A — a aa ninaman O ИМ йыр ро. А н н лань ew зона а. 


C, a+bT+eT2 


物质 ден (KJ • mol’) 
a bx10° с’ х105 
СаСо, ($) —1206.8 104.52 21.92 —25.94 
СаО($) —635.09 49.62 4.52 —6.95 
CO,(g) —393.51 44.14 9.04 —8.54 
# 分 解 反应 为 : 


CaCO,(s)——  CaO(s) + CO,(g) 
此 题 用 基 尔 霍 夫 公 式 计 算 。 先 求 A,H8(298K): 
Л.Н (298K ) =[(—635.09)+(—393.51)—(—1206.8К) • mol!=1782kJ • mol” 
Aa=-10.76, Ab=-8.36x103, Ac' = 10.45х105 
取 了 = 298K， 定 出 积分 常数 AH,: 
1 


AH, = A, H? (298K)— Лат - „АТ? + Ас 
= [178.2 x 102 +10.76 х 298 ‚ух 8.36 x 10 (298)? 


+10.45 x107 x- *mol ` 
298 


=185284J + mol`! 
A, H1123 K) =AH, + [(Aa +AT +Ac'T?) ат 
т^^т 0 


= [185284 — 10.76 х1 123-+x8.36x 103 (1123)? 


1 
1123 


–10.45х10° x 


| Је mol”! 


=167kJ • то!" 

[81 14] ЖТ ER Ж КИ, ВАУ 
空气 混合 燃烧 时 的 火焰 最 高 温度 。 IARE N 25°С, КЕЛУ 
100КРа. 空气 中 的 氮 氧 比 为 4:1。 已 知 25°C 时 的 数据 如 下 :， 

物质 мне (kKJ* тог) С, (7 * mor! + K7) 

CO,(g) —393.51 37.1 
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H,O(g) -241.82 33.58 

C,H,(g) : 226.7 43.93 

N,(g) 0 29.12 

№ 设 取 1mol СИЖУ, ЛТ “ПЕПЕ УЫ Ele 
用 量 ， 则 热 化 学 循环 如 下 : 


С.Н, + 2.50, + 10N, 
25°С, 100КРа 


2СО, + H,O(g) + 10N, 
tC, 100КРа 


2СО, + H,O(g) + 10N, 
25°С, 100КРа 
由 以 上 循环 可 知 : 


AH, +АН, =0, В ДН, =-АН, 
АН, =A, H$ (298K) 
= [2x (- 393.51) + (= 241.82) - 226.7J + mol 
= -1255.54kJ * то!“ 
АН, = L, РС, (CO,)+ Cpm (H,O) + 10C p,m Naar 


= 0х37.1+33.58+10х29.12)ат 


=398.98(Т — 298.2) = 398.98 T —118976 
即 398.98 T — 118976 = 1255540 
Т = 3445К = 3172°С 


N 90] _„ _ [ду 
[Ей 15] ЧЕН: (1) (г) ©, Кет}, 
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—— —— t A unanqa vsa Ás Í 


dU = dH рау ~ Vdp 
在 恒 压 下 以 d7 除 上 式 得 : 


(ar), (ar), ак), eë) 
ar), (әт), ат), ? Әт), 
(2) H Н= U+pV 48: 


dH= dU + pdV + Vdp 
在 恒 容 下 以 d7 除 上 式 得 : 


тт), е), (ш) 
эт), (эт), (ог), әт), 


(3) H U=H-pV, 48: 
dU = dH рау – Vdp 
在 恒 压 下 以 dy RERI: 


#9). 
av), ӘР), aT), Y), Ру), 


[2116] 证 明 : (1) Е -cr 多 | 
Фр Jy фр ), 


ан) _„ (ән (а 
© (Z) =, 098 多] 


-c 1р1 Н | | № 
ee 
证 (1) ЖО=ДГ. V), 02718: 
во [2 + [57] ат 
ƏV J, ôT Jy 
在 恒 容 下 以 dp 除 上 式 得 : 
ди ЕЗ Ë ôT 
-一 | =— ||| =C, 一 
= oT V др Vv др V 
(2) Ж#Н=/(Т. р), 5718: 
. 45. 


在 恒 容 下 以 dT 除 上 式 得 : 
ЕЗ Ë | E | 图 (2) 
| =| 一 | + £) =c +| 一 | |“ 
ӘТ ), (T), oT), # (а Alor), 


| 
“ы 


将 题 (2) 中 的 结论 代入 上 式 有 : 


әс,\ a. 
«(5 =o: о) =0 


证 (1) 对 理想 气体 ， 它 的 内 能 仅 只 是 温度 的 函数 ， 即 


(=) =0 ， 因 此 有 : 


89) 


(2) 对 理想 气体 ， 它 的 烩 也 只 是 温度 的 函数 ， ДЗ -0， 
r 


Eo EE | =) | > 


因此 有 : 
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习题 精粹 


1. 一 定量 气体 在 30.40x105Pa 的 恒定 外 压 作 用 下 ， 体 积 缩小 
1.2dm?， 计 算 气 体 与 环境 交换 的 功 . 

2. WH imo 理想 气体 于 恒 压 条 件 下 升温 IK 时 ， 气 体 与 环 
境 交 换 的 功 等 于 气体 常数 R. 

3. 计算 下 列 四 个 过 程 中 1 mol 理想 气体 的 膨胀 功 。 已 知 气体 
初 态 的 体积 为 25dm?， 终 态 体 积 为 100dm3。 初 终 态 的 温度 均 为 
100°*C。(1) 可 道 恒温 膨胀 ，(2) 向 真空 膨胀 ，(3) 在 外 压 恒定 为 气体 
终 态 压力 下 膨胀 ，(4) 开 始 膨胀 时 ， 在 外 压 恒定 为 体积 等 于 50dmi 
时 气体 的 平衡 压力 下 膨胀 ， 当 膨胀 到 体积 为 50dm? 后 (此 时 温度 
Я 100°C), 再 在 外 压 减 到 体积 等 于 100dm 时 ， 气 体 的 平衡 压 
力 下 膨胀 .比较 这 四 种 过 程 的 功 值 ， 比 较 结果 说 明 什 么 ?” [提示 : 
第 (4) 问 应 分 步 计算 。] 

4. 使 一 封闭 系统 由 某 一 指定 的 初 态 变 到 某 一 指定 的 终 态 . (1) 
以 下 各 量 是 否 已 完全 确定 : О. W. OHW. AU. (2) 若 在 绝热 的 
条 件 下 使 系统 由 一 指定 初 态 变 到 一 指定 终 态 ， 在 (1) 中 的 各 量 是 
否 已 完全 确定 ”为 什么 ? 

5. 有 1 mol 理想 气体 在 202.65kPa、10dm; 时 恒 容 升温 ， 使 
压力 升 至 初 压 的 10 倍 ， 再 恒 压 压缩 到 体积 为 1 dm?。 求 整个 过 
90 Q. W. AU SAH. 

6. 已 知 COs(g) 的 恒 压 热 容 С = 26.75 + 42.258х103Т — 
14.25х107° (J • mol"! * К). ИЯ 100kg № CO,(g) 在 恒定 压力 
为 101.325kPa 下 从 27°C 升温 到 527°C МАН. 

7. 已 知 在 327*C 和 100kPa 下 ,1 mol 二 水 石膏 CaSO, 2H,O(s) 
分 解 成 CaSO) IKRA, BA 98.91KJ。 计 算 此 过 程 的 9、 
W. AU. AH. 

8. 在 0°С, 101.325kPa F, Æ 11.24т? 的 双 原 子 分 子 理想 气 
体 ， 连 续 经 下 列 变化 : (i) 首先 恒 压 升温 到 273°С; (ий) 再 恒温 压 
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缩 到 体积 回复 为 11.2dm3。 Gü) 最 后 再 恒 容 降温 到 0°С. (Ж 
每 个 过 程 的 Q. W. AU БАН; (2) 计 算 整 个 过 程 的 Q. W. AU 
БАН. 

9. 乙烯 制冷 压缩 机 的 进口 条 件 为 -101°*C、1.196x105Pa， 出 
口 压力 为 19.25x10°Pa, (1) і пр Яй; (2) 绝热 可 道 压 缩 (у 
取 13). 计算 以 上 两 过 程 每 压缩 1kg 乙烯 所 消耗 的 功 。 

10. 甲烷 气体 的 绝热 指数 у =1.31， 室 温 下 视 为 理想 气体 ， 
经 绝热 可 逆 膨 胀 后 甲烷 气体 由 10°Ра, 3dm:. 373K Ж 10*Ра. 
Ж: (1) 最 后 气体 的 体积 与 温度 ，(2) 气体 所 做 的 最 大 功 ; (3) 过 
程 的 AU 与 AH。 已 知 甲烷 的 Cpm= 35.79} * mol” • К". 

11. BARERA 2С.Н®) 一 >CeHw(g) (1-8) 的 
А.Н(298К) = 一 82.5kJ。 求 该 反应 的 A.U(298K)? 

12. 已 知 气 态 共和 液态 葵 在 298K АЕ АУМ 82.93 
和 49.03kJ • тоГ!. 求 298K TÆR EREE. 

13. 分 别 用 生成 始 与 燃烧 烩 数据 计算 反应 :丙烯 + 氧气 一 > ру 
烷 ， 在 298K RTK М У. 

14. 已 知 25°C ITZ ÆN ИЕ ЕЕ RI А, Н = -18.60 
KJ * то, ECRIRE А HO = – 4332.8] • тог". 
HH 25°С. 100КРа 时 乙 苯 脱氧 反应 ; 

C |H+—C;H;() 一 一 > CoHs 一 C2H3(D + H (£) 


HRE. GER: 先 根 据 葵 乙烯 的 生成 反应 НАРА 
ИЕ. Ш Hs(g) 与 СКН Н,О() У COs(g) 
KERRE. ] 

15. 在 25°С, 100kPa 时 , 反应 B,H,(g) + 3O,(g) 一 > B,O:(s) 
+ 3H,O(g) ЖЗ 2020kJ， 而 在 同样 条 件 下 将 BORZE B;O;(s) 则 
放 热 126407. 请 计算 BuHdg) 的 标准 摩尔 生成 烩 . [提示 : M BO) 
的 燃烧 反应 求 出 BOOKER, 再 用 BHe(g) 的 燃烧 反应 求 之 . ] 

16. 计算 反应 СН.СООН(Р) — CHg)tCOg) 在 727°С 时 
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HEZE. E M КУТЕ 25°С БЇ 0 5 3539-3612. ШЇ 
СН;СООН(р). СН(в) 5 CO,(g) 的 平均 恒 压 热 容 分 别 为 523. 37.7 
5 31.41 * mol”! * K. 

17. 已 知 25°*C、100kPa 时 反应 : 

© C,H,(g) + ЗОВ > 2CO(g) +290 (=) AH=-1390kJ 


Ф CH,(g) +> О›(5)—»>2СО.(2) + ЗН.О (р) АН= —1545К) 


© Н) + O,(g) — Н,О (g) АН = -241.8KJ 


WAI СИЛЕ Е ЗЕЕ F БУД. 

18. 根据 下 列 25°С, 100КРа ЕЁ 5 0, VZ EZ k 
RETF КЕ А-а. 

Ф C,H,(g) + H,O(g) —э-С,Н, (g) AH=-136.8kJ 


© CH8) +> O,(g) ——=2CO,(g) + ЗН,О (І) АН=-1556К] 
© СЕ) не) — CO,(g) AH=-394kJ 
© Hae) + O,(8— HO () AH=-286kJ 
19. 估计 CO Tapa es АНЯ. # co 


和 空气 的 初始 温度 均 为 30K. 已 知 空气 中 氮 氧 比 为 4 : 1， 以 下 
反应 在 300K 时 的 反应 Xa 39—283kJ: 


CO(g) + 二 50,8) + 2N,(g) —> CO,(g) + 2N,(g) 
исо, йс, 与 了 的 关系 为 : 
C „m (CO,)= (29.3 +29x10°T) 1. mol” . к! 
Св (М, )= (27.2+4х103Т) 1- то! К! 
T V. 、 
20. 已 知 : C, шт = Rin KC,-C, =R , ЖЕ: 


С, үл 
7, pi 
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习题 精粹 解答 


1. 因 是 恒 外 压 过 程 ， 故 
W =-р,АУ =3.65kJ 


2. 因 是 理想 气体 的 恒 压 过 程 ， 故 
W = —pAV = —p(V, -И) -| = 
P 


P 
3. 此 四 个 过 程 均 为 理想 气体 的 恒温 过 程 。 
(1) ЯЖ рй, м W, = -nRT п? = 4299] 


1 

(2) р.=0; №, =-[р.4И =0 

R 
(3) р. = p. = "2 ; W, = —P.AV = -2326] 

2 
(4) 整个 过 程 又 分 如 下 两 步 进 行 : 
T, = 100°C y= RT Т'=100°С ш пй, T,=100°C 
V, =25dm° V' _ үб=504п? _ V, _ V,= 100dms 
nRT, Gy p' GD Р» 
V, 


P7 


W = -[р'(У' -v,)+ pV -У')]= -30013 
4. (1) Q + W SAU REHE, HAU=Q+W 
(200. W. Q+ W МАИ Е, IN Q=0, AU= W 
5. 过 程 可 表示 如 下 : 


р, = 202650Pa р’ = 10р, р;=р'= 10р, 
V, = 10dm° 恒 容 WV =V, mE V, = ldm? 
Ti =? О p= @ те? 
H pi V, =р,Ү,, 可 得 Т,=Т,, 故 对 理想 气体 ， 
AU=0, ` AH=0 


W=W +m, = 0+W, = =p (V-V >) = 一 | 8.24kJ 
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О=-И = 18.24kJ 


3 
6. Ж М(СО,)=446 * mol !, п = то 
АН = [*® „С, dT = 5.157 х10*Ј 
300 pm 


7. 反应 为 CaSO,。 2H,O(s) 一 > Са$О,() + 2H,O(g) 
因 过 程 为 恒 压 且 无 非 体积 功 ， 故 有 : 
О= АН = 98.910] 
=-pAV= -p(V вы-Г gsm) = — pV(CO)= —2RT = —9.98kJ 
AU= Q+ W= 88.93kJ 
8. (1) 过 程 () 为 恒 压 变温 
АН, = nC, nAT = 4013] 
AU, = пС, „АТ = nC, n - RAT = 2878] 
О, = AH, = 40131 
W, = AU, -CQ = —1135] 
过 程 (ii) 为 恒温 压缩 
AU=0, AH=0, = 


W, = -nRT In% =—1575J 
1 


Q =-W, =1575] 
过 程 (ii 为 恒 容 降温 
W,=0, AU,=nC,, AT =-28785] 
АН, = nC, „АТ = —4013] 
О, = AU, =-28781 
(2) AU=0, AH=0, Q=2710J, W =-2710]J 


9. (1) W, = —nRT In = 142kJ 
Р» 
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lr 


C 
(2) an-A) =3266К, 227-13); К, 


2 V,m 


М 
ш 


9: Cym = 27.7] mole К^! W =—пС, „(Т, -Т) = 152.4КЈ 


10. (1) n=% =0.097mol 
ЕТ, 
1-х 
Т, -{#&)| ” —2163К 
Р 


nRT, 


V, = = 0.0174m° 


(2) W =-пС, „АТ =-n(C, m ~ R)AT = —418J 
(3) AU=W=-422J, АН =nC „АТ = 544) 
11. JEO Ал,=-—1. 
A,U(298K) = А,Н(298К)- An, RT = —80.02kJ 
12. 过 程 是 CaHe() 一 > CeHe(g) 
AH. = А, H(g) - A; Н(1) = 33.90 • тої! 
13. 对 反应 : 丙烯 + 氢气 -一 > 丙烷 
列 出 它们 在 298K MERE АИ F: 
氧气 丙烯 丙烷 
0 20.4 —103.8 


Дно (KI • mor’) 


—285.83 —20585 -2200 


A, HÊ (К - mol) 


BERRIE, 48: 
А,Н(298К) = [(-103.8) — 20.4jkJ - mol! = -124.2kJ mor! 


НЗ, H,O(DBJ E Ruka Bl НР 
А,Н(298К) = {(-285.83) + (-2058.5) | (-2220)}kJ + mol 
= —124.3kJ • mol! 
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14. 由 生成 反应 
8С (AŒ) + 4H, (e) —— CeHs 一 CH 一 CH 
MRRP IIE Е ВВ: 
АН) 
= [8 x (-393.51) + 4х (-285.83) - (--4332.8) kj * mol” 
=41.4kJ * тої"! 
ХК ЛУ, MERRER: 
A HÈ = [41.4 —C-18.60)|kJ * тог" = 60kJ * тог 
15. 由 反应 2B(s) + > Оң) —>в.0.($) 
可 得 BOSHERE: А,Н®(В.О,) = —1264k] + mo: 
ЖҮ БС РУ Н БС yka пу НЕ ВКР, Bh 
А.Н? = A Н®(В.О,)+3А,НЭ(Н,О,) - A, HŠ(B,H,) 
所 以 ArH® (В.Н) =A He (B03) + ЗА, HA (Hs0,g) - A, HŠ 
=30.54kJ • тої"! 
16. НЕЖЕХУН А ИЖ: 
А,Н(1000К) = A,H(298K)+ AC,AT = -24.33 kJ 
17. 由 组 合 题 给 的 反应 : @ Ф - @ 可 得 : 
C,H,(gl —= CRH,(g) + H,(g) 
所 以 АН = AH,- AH,- AH, = 86.8 kJ 
18 ЖЕЕ, 用 题 给 反应 进行 如 下 组 合 [2x@ +3х@]- 
[Ф + @]， 可 得 生成 反应 ”2C( 石 黑 )+2 He) 一 > CH8) 
А: H =(2х AH, +3xAH,)- (AH, + AH,)= 46.8kJ • mol"! 
求 燃 伐 烩 时 将 进行 如 下 组 合 ， @+@-@， 可 得 燃烧 反应 : 
C,H, + 30， 一 >2CO; +2HO (1) 
故 А.Н = АН, + AH, —АН, = -1406.8kJ • mol`! 
19. 请 参考 本 章 例 题 20， 
20. № 
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ВЕ ЖА Е 


AU їл # sa 


1. 自发 过 程 

不 需 外 力 帮助 就 能 进行 的 过 程 称 为 自发 过 程 ， 相 反 只 有 在 外 
力 的 帮助 下 才能 进行 的 过 程 称 为 反 自 发 过 程 。 自 发 过 程 的 显著 特 
点 就 是 它 具有 热力 学 的 不 可 道 性 . 如 气流 、 水 流 、 电 流 等 总 是 分 
别 从 高 气压 、 高 水 位 、 高 电位 自动 流向 低 气压 、 低 水 位 与 低 电位 
从 不 会 自动 倒流 ， 要 使 之 倒流 ， 必 须 有 外 力 的 帮助 ， 即 环境 必须 
消耗 功 。 也 就 是 说 当 系统 复原 时 ， 环 境 无 法 复原 . 

2. 卡 诺 定 理 

所 有 工作 在 两 个 一 定 温度 热源 之 间 的 热机 ， 以 可 逆 热 机 的 效 
率 最 大 ， 这 就 是 卡 诺 定理 . 若 两 热源 温度 分 别 为 T. 与 т, 5 
热源 交换 的 热量 分 别 为 2, 与 2,， 做 功 为 万， 热机 效率 л, ДШ 
定理 的 数学 表达 式 为 ; l 
_ W 0+0, «1-1, 

о 9 T, 
式 中 ， 等 号 表示 可 逆 热 机 ， 不 等 号 表示 不 可 逆 热 机 . 

з. № 

(1) 定义 在 用 卡 诺 循 环 推导 炳 函数 时 ， 定 义 : 
Q, ` 


7 


或 : AS=S,-S, = | - 
AP, 5, 与 S, 分 别 为 系统 在 状态 1 与 2 ВНИИ; Q, 为 系统 从 
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状态 1 到 状态 2 ПЕН ТИ. ШЕКЕЛ: Nš 
是 系统 的 状态 函数 ， 它 的 单位 是 J。K-:， MERRE ЕЕ. 
(2) 克 劳 修 斯 不 等 式 : 


26 
AS=S,-s > [12 


上 式 的 含义 是 : 在 同一 初 终 态 间 进 行 的 可 逆 过 程 或 过 程 已 达 平 衡 
态 时 的 热 温 商 之 和 正好 等 于 两 状态 间 系 统 的 箭 的 差 值 。 而 在 同一 
初 终 态 间 进行 的 不 可 道 或 自发 过 程 时 的 热 温 商 之 和 小 于 两 状态 间 
жей. 

(3) ЖЕ НН 

ТЕЙ Ж АЖЕ ЛИКТЕ а ЗЕНА МНО - 
3117. УА З ЕР], АЖ. ОЕ 
ЖЮ. Е 

ВОН Эс р РТ АО АВЕ, РЕЖ Л НЕ A 
过 程 进行 的 方向 与 限度 判别 的 依据 时 ， 总 是 把 系统 与 环境 一 起 总 
起 来 看 成 是 大 的 隔离 系统 ， 即 : 
式 中 ， 不 等 号 表示 过 程 是 自发 进行 或 是 不 可 逆 的 ; 等 号 表示 系统 
达到 了 热力 学 平衡 态 或 是 过 程 为 可 逆 的 . 此 式 通常 看 成 是 热力 学 
ИЕН, ВЖЕ. 

(4) 炳 的 统计 意义 与 热力 学 第 三 定律 ` 

ЖЖЖЖ ИЕН ЕЕ ЕЛ. ВАК, MARAK, М 
值 大 则 系统 内 各 种 微观 状态 也 就 多 , эЛЕ X. 例如 ， 
纯 物 质 在 固态 时 ， 内 部 分 子 的 排列 是 有 序 的 ， 业 值 就 小 。 当 加 热 
时 ， 分 子 运动 加 快 ， 各 种 运动 振幅 加 大 ， 箭 值 也 随 之 增加 . 当 由 
男 态 变 为 液态 时 ， 分 子 运动 的 无 序 程度 增 大 ， 从 微观 上 看 各 种 微 
ЖЗ, НЕХ. НАЛ, МАС, 
其 分 子 运动 的 混乱 程度 进一步 增加 ， 也 就 是 微观 状态 数 进一步 增 
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Jü, НИНЕ. вне, МЕЛЕ, АСЯ 
ERK, ЖААК, НЕЕ. ШЕЯ] — ЖД 
ЖІ, WERA, WEK. ЧЕКА, ERER AR 
АХ, AERD. Ea AREK: S g S вк; 
5 高温 > 总 ва: 5425 825 в. 

НЫ Ени 6, MAERED: AER 
ин K AJ848222.” MATA НН НИНЕ КАВ ЕЯ — 
种 形式 的 晶体 。 以 上 引号 中 的 叙述 就 是 热力 学 第 三 定律 的 内 容 。 
它 的 数学 表达 式 可 写成 : 

S (OK, 完 美 晶体 )=0 

以 第 三 定律 为 基础 所 计算 出 的 某 物质 在 温度 T 时 的 粹 值 ， 就 

ЖЕ ЖЕ TIRER ST), ШШ 
AS =5 (7) S (0К)= 5 (Т) 
Ж ЖЕКЕЙ Ж F МЕ s ЙК ХЕ, WA 5907). Е 
的 计算 公式 为 : 
ө ө r, dT 
59(7) = 59 (0К) + f С, = 
因 5°(0К)=0, Ж ИЖ 
Т 
som- pc, 
此 式 适 用 条 件 为 0~TK 之 间 物 质 无 相 变 化 . | 

当 已 知 Т, ЕЛЕЙ SOT) ЖЯ. Т, BARAER SAT) 时 ， 

可 用 下 式 : 
S(T,)=SXT)+ É c, 55° (+ с, n 
上 式 后 段 当 C,= 常 数 时 方 可 使 用 。 
4. HEAS 的 计算 
AS=S,-8 = Ë 20, НЕВЕ. 
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(1) PARRAS zs 的 计算 

通常 ， 假 定 环 境 为 一 无 限 大 的 热源 ， 它 的 温度 在 与 系统 交换 
有 限量 的 热 后 并 不 改变 而 是 保持 恒定 ， 即 热源 变化 总 是 可 逆 的 . 
因此 无 论 实际 过 程 是 否 可 逆 ， 系 统 与 环境 实际 交换 的 热 О ВП 


环境 的 可 道 热 Q#， 仅 符号 相反 .由 AS = |220. wg, 


„s, -2s „70 
Tx Ta 
(2) Жр. V. 7 改变 的 过 程 中 系统 的 AS 
此 类 过 程 中 既 无 相 变 化 也 无 化 学 变化 ， 而 且 过 程 中 系统 不 做 
非 体 积 功 ， 即 天 =0。 可 分 以 下 不 同情 况 讨论 。 
Ф 恒温 过 程 : 
9, AU W, 


T T T 
对 理想 气体 系统 ， 把 AU=0， 丈 =- Ñ pdV 代入 上 式 可 得 : 


AS= 


AS=nR n=nR n 
V. Р» 


ЕЖ А. ТЕК JW SAR КИЧ, FAU, Лихо, МЫ 
AS~0 
ВМА АЕ. | 
© 恒 压 变温 过 程 : 无论 对 何 种 系统 ， 因 过 程 恒 压 且 又 有 
Wr=0， 所 以 有 8Q, ,=dH =nC, dT ， 代 人 AS = pe 中 有 ， 
т ат 


当 С, БВ: AS=nC, n 


因为 C, 与 7 均 是 状态 函数 ， 故 上 式 对 可 道 与 不 可 逆 过 程 都 适用 
© 恒 容 变温 过 程 ， 无 论 对 何 种 系统 ， 因 过 程 恒 容 且 又 有 
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=0， 所 以 有 6Q,y =dU =C, „АТ, ЖА AS = 22. t. 


T, dT 
AS = Г. nCym 了 
当 Cr „= ЖИЗ: 


T. 
AS = пС, „10-2 
> T, 


EAX AR Жат вая И]. 
© Хр. V. 了 同时 改变 的 过 程 ， 由 下 式 计 算 : 


具体 对 理想 气体 系统 , 把 dU=nCy „АТ, 8W,=—pdV, pV=nRT 
以 及 设 Crm 为 常数 ， 代 人 上 式 积分 后 可 得 : 


Т, V. 
AS =пС, m 10-2 + nRIn—>- 
Т V. 


34 pV=nRT Ej Cw-Cym=R 时 ， 上 式 可 改 为 : 
AS =nC pm т. nRIn 2> 
' Т, 


1 Р, 


或 AS =пС, „а + nC, „12. 
' Р! | 4 


以 上 三 式 是 等 价 的 。 
对 凝聚 系统 ， 在 压力 改变 不 很 大 时 ， 有 dU snCy „Т, 


50, =—pdV =0, CrmsCon， 所 以 有 : 


T dT 
AS = т nC pm T 
当 Ci 为 常数 时 有 
AS =nC, In 22. 
, Т, 


O 理想 气体 的 混合 精 ， 由 一 定 温度 与 一 定 压力 的 纯 组 分 混 
合成 相同 温度 与 压力 的 混合 气体 而 引起 的 粹 变化 叫 混合 粹 理想 
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— — T ususqa maa zm saad 


气体 的 混合 精 AnS 由 下 式 计算 : 
s A, S=-nR5` уулу, 
Жр, п 为 混合 气体 的 总 物质 的 量 ，y 为 组 分 i 的 物质 的 量 分 数 ; 
为 气体 常数 。 | 
© ЕЖИК. ИХ РГ ТРТ ЇН. 
其 一 是 ， 传 出 热量 的 物体 与 接受 热量 的 物体 的 温度 均 为 恒定 
不 变 的 情况 。 如 温度 为 Т, 的 物体 将 OQ, 的 热 传 出 ， 而 温度 为 T, W 
物体 接受 了 Оо, 的 热量 ， 因 二 物体 都 是 无 限 大 的 ， 故 二 者 的 温度 
均 保 持 不 变 。 此 过 程 的 精 变 可 用 下 式 计算 : 


A, Q:=-0; 

其 二 是 ， 传 热 过 程 是 ， 两 相互 传 热 的 系统 都 有 温度 的 变化 ， 
有 的 还 可 能 有 相 的 变化 . 例如 ， 两 个 不 同 温度 的 水 混合 的 过 程 ， 
就 有 温度 的 改变 。 又 例如 不 同 量 过 冷 的 水 与 常温 下 的 水 混合 成 冰 
水 混合 物 的 过 程 ， 不 但 温度 改变 ， 同 时 也 发 生 了 相 变 。 这 类 情况 
在 计算 炳 变 时 要 先 求 得 混合 后 的 终 态 温度 ， 有 相 变 的 还 得 求 出 相 
变 物质 的 量 。 具 体 计算 AS 时 ， 分 别 按 混 合 前 的 各 部 分 计算 ， 即 
分 别 按 每 部 分 的 初 终 态 计 算出 各 自 的 Ay， 再 加 和 即 为 整个 过 程 
的 AS。 具体 计算 情况 见 后面 的 例题 。 

(3) 相 变 化 过 程 的 AS 的 计算 

相 变 化 过 程 虽然 都 是 在 恒温 恒 压 下 进行 的 ， 但 有 可 道 与 不 可 
逆 相 变 之 分 ， 二 者 计算 AS 的 方法 不 同 。 

Фр НЯ. 因 过 程 恒温 恒 压 又 不 做 非 体积 荔 ， 故 相 变 热 为 
恒 压 热 ，O,=AH， 又 因 过 程 是 可 逆 的 ， 故 
О, _ AH 
T T | 
ORTAR. ИЕН О, = АН, BANERY, 


AS = 


. 59. 


a a a wm a оон зи НИИ ое НЬ РЧР 


АН" О» БЕА = АТИ. 计算 时 必须 假设 一 
ИЕ, HARAS. 

(4) 化 学 变化 的 AS 的 计算 

因为 反应 热 是 在 化 学 反应 正在 进行 的 过 程 中 显现 的 热效应 ， 
是 不 可 逆 热 ， 故 不 能 用 来 计算 化 学 反应 的 A8。 具体 计算 时 用 的 
ВЖЕ. MIERE T, 下 某 反应 的 情况 计算 公式 如 下 : 


СЕБНО) 50) 
і 产物 i 反应 物 


RP, 59 (Т,) 为 反应 方程 中 组 分 i 在 温度 Т, КИК. 
5 代表 反应 方程 中 产物 和 反应 物 各 组 分 的 系数 . 若 反应 在 温度 T, 
下 进行 ， 则 7, ВАЛУА A, 59(7,) пун ASEC 与 各 组 分 的 Ca 
计算 : 
ASAT, =A, SA) + [РАС т К 
当 各 Com 为 常数 时 ， 上 式 化 为 ; 
д.59.) =А,59 (Т) АС, in 
AP, ЛС, 为 反应 系统 中 各 产物 热 容 与 反应 物 热 容 之 差 。 
5. ВЕНЕ f | 
EARRA pu ЖЕНУ 27 ajo ДЕЕ, ДАУНИ, B 
不 方便 .但 化 学 过 程 多 是 恒温 恒 容 或 恒温 恒 计 下 进行 的 ， 在 此 条 
件 下 使 用 交 氏 函数 或 吉 氏 函数 作 判 据 ， 可 不 必 计 算 环 境 的 炳 变 ， 
ШИРЕ ЛШ. 
(1) ЖЮ 
定义 A= U- TS 
称 4 УЕЗ Н. ШШЕ X PISI: 4 为 系统 的 状态 函数 ， 而 
且 是 广 延 性 质 ， 它 具有 能 量 的 单位 ， 但 它 的 绝对 值 目前 尚 不 能 确 
Я. 将 定义 式 写 成 增 量 的 形式 ， 则 有 : 
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АА = А(И- TS) = AU — A(TS) 
在 恒温 条 件 下 将 上 式 与 克 劳 修 斯 不 等 式 及 热力 学 第 一 定律 表达 式 
合并 ， £: ` 
-A(U-TS> -W È -A4>-W 

由 克 劳 修 斯 不 等 式 可 知 ， 上 式 中 的 不 等 号 表明 过 程 是 自发 的 或 是 
不 可 闭 的 ， 而 等 号 表明 过 程 达 平衡 态 或 为 可 逆 的 . 由 此 可 知 : 在 
恒温 可 逆 过 程 中 ， 系 统 亥 氏 函数 的 减少 量 (Ad4) 正 好 等 于 系统 对 
外 所 做 的 最 大 总 功 C 卫 .这 是 式 中 的 等 号 表明 的 含义 。 而 不 等 号 
则 表明 : 在 恒温 不 可 逆 过 程 中 ， 系 统 对 外 做 的 总 功 小 于 它 自 身 亥 
氏 函 数 的 减少 量 . 这 就 是 在 恒温 条 件 下 ，A4 的 物理 意义 。 

当 限 定 过 程 的 条 件 为 恒温 、 恒 容 、 不 做 非 体积 功 时 ， 上 式 为 : 

AA<0 自发 (不 可 逆 ) 
| 平衡 (可 逆 ) 

这 就 是 雍 氏 函数 判 据 的 公式 。 它 表明 在 恒温 恒 容 不 做 非 体积 功 
时 ， 自 发 过 程 只 能 是 向 交 氏 函数 4 减 小 的 方向 进行 ， 当 A4=0 时 ， 

(2) 吉 布 斯 函数 

定义 G=H-TS 
# G 为 吉 布 斯 函数 .由 此 定义 可 知 ，CG 是 系统 的 状态 函数 ， 且 
是 广 延 性 质 , 它 具 有 能 量 的 单位 , 但 它 的 绝对 值 目前 尚 不 能 确 知 。 
写成 增 量 的 形式 为 ; 

AG = А(Н -TSF A H-A(TS) 
在 恒 压 条 件 下 上 式 与 -A(U-- 75)>-7 В, 9: 
-AG> -W 

式 中 ， 等 号 说 明 在 恒温 恒 压 的 可 逆 过 程 中 ， 系 统 吉 氏 函 数 的 减少 
量 (CAG) 正 好 等 于 它 对 外 所 做 的 最 大 非 体积 功 (- 球 ?。 不 等 号 表明 
在 恒温 恒 压 的 不 可 逆 过 程 中 ， 系 统 对 外 所 做 的 非 体积 功 小 于 它 自 
身 吉 氏 函 数 减少 量 。 这 就 是 在 恒温 恒 压 条 件 下 AG 的 物理 意义 。 

当 过 程 的 条 件 限定 为 恒温 恒 压 及 不 做 非 体积 功 时 ， 上 式 为 : 
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自发 (不 可 逆 ) 
平衡 (可 逆 ) 

这 就 是 吉 氏 函数 判 据 的 公式 它 表 明 在 恒温 恒 压 不 做 非 体积 功 的 
过 程 中 ， 系 统 自发 过 程 只 能 是 向 吉 氏 函数 减少 的 方向 进行 ， 当 
AG=0 8}, RARA FEA. 

(3) A4 与 AG 的 计算 
@ 由 定义 式 A4 =AU- А(Т5)5 HAGAH- ACTS ЯЛА AG. 
因 式 中 的 A(T9J 又 可 有 以 下 三 种 形式 : 
А(Т$) =7TS 一 TS 一 TIAS+SAT=SIAT+ TAS 
因而 ，A4=AU-A(7TS) 与 AG=AH_A(TS) 也 应 有 三 种 写法 ， 如 对 AG， 
АС =AH-(T,S—T,S) = АН — (TIAS+S,AT) 
=ЛН-(5,АТ+Т,А5) 
AFP, AH. AS УТРО ВЯ У; T5 Т, 为 过 程 初 终 
态 的 温度 ; 5, 与 5, НИН. ЕЕ ЕЕ ХАА, FH 
Б-Р БН. ФАН 与 AS 可 按 具体 系统 
与 过 程 ， 用 以 前 讨论 过 的 方法 计算 . 
男 外 ， 当 过 程 恒 温 时 ，A4=AU-A(7S) 与 AG=AH-A(7S) 为 : 
АА = АО TAS 
АС = АН- TAS 
因 化 学 过 程 中 恒温 条 件 较 多 , : 故 上 两 式 较 常用 . 
Фр. УЖ ЯЛА. АС. 
对 恒温 且 不 做 非 体积 功 的 РУТ 变化 ， 由 热力 学 基本 方程 可 


AG<0 


得 
АА =-f рау 
АС = | Vdp 
对 理想 气体 ， 上 两 式 均 化 为 : 
АС =nRTIn 2 = _nRTIN = AA 
p V 
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6. 热力 学 基本 方程 及 麦克 斯 韦 关系 式 
(1) 热力 学 基本 关系 式 有 以 下 四 个 : 
dU = TdS- pdy 
dH = TdS + Vdp 
dA = -SdT -pdy 
dG = —SdT + Vdp 
以 上 四 式 的 适用 条 件 为 : 定量 定 组 成 的 单 相 系统 以 及 达到 相 或 化 
学 平衡 时 的 封闭 系统 ， 
以 上 四 式 都 是 全 微分 形式 ， 利 用 全 微分 的 性 质 由 以 上 四 式 可 


4 


得 : 


以 上 八 个 公式 的 适用 条 件 与 前 四 个 公式 相同 . 
另外 ， 应 用 [ 2 = -8 可 得 到 如 下 公式 : 


Р 


Бе ЕЗ G S G _ TS-G 
Р 


т |, ТЭГ), т TP т? 
K G=H-TS RAER 
Е H 
эт |, т 


写成 增 量 的 形式 为 ; 
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= _ АН 
ат © T? 

RP, AG БАН 是 过 程 的 吉 氏 函数 变 与 热效应 。 上 式 适 用 条 件 
иҗ [ 2 --S. 它 反映 了 过 程 AG 与 г 的 关系 ， 可 用 来 计算 


过 程 在 不 同 温度 进行 时 的 AG。 此 公式 叫 吉 布 斯 - 交 姆 霍 兹 方程。 
(2) 麦克 斯 书 关 系 式 
由 全 微分 的 性 质 ， 从 四 个 热力 学 基本 方程 式 可 得 : 


az) СЕС 
тә), (тле) 


这 四 个 式 子 叫 麦 克 斯 韦 关系 式 ， 它 们 可 把 等 式 右边 的 不 可 测量 用 


等 式 左边 的 可 测量 来 表示 。 四 式 的 适用 条 件 同 热力 学 基本 方程 . 
Т. 克拉 佩 龙 方程 


(1) 克拉 佩 龙 方程 

对 纯 物 质 的 两 相 平衡 有 : 
ар АН. 
ат ТАУ, 


上 式 称 为 克拉 佩 龙 方程 ， 它 表示 纯 物 质 在 两 相 平 衡 时 ， 平 衡 压 力 
р 与 平衡 温度 ТЕНИ. А, АН, SAV, E PEAR E 
摩尔 相 变 体积 的 改变 。 此 式 适 用 于 纯 物 质 的 任意 两 相 平衡 。 
(2) 克 劳 修 斯 -克拉 佩 龙 方程 ( 克 - 克 方程 ): 对 有 一 相 是 气相 的 
纯 物 质 的 两 相 平衡 ， 如 液 - 气 (或 固 - 气 ) 平 衡 。 当 把 液体 (或 固体 ) 的 
体积 忽略 ， 以 及 把 气体 视 为 理想 气体 时 ， 克 拉 佩 龙 方程 变 为 : 
dinfp} АН 
ат ВТ? 


积分 : n{p}= -42a . 工 +C 
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pi R \Т, 1, 

以 上 三 式 都 叫 克 劳 修 斯 -克拉 佩 龙 方程 。 适 用 条 件 均 为 有 一 相 为 
气相 的 纯 物 质 的 两 相 平 衡 。 式 中 ，p( 或 р. РЯ, ФЕ 
液 (或 固 ) 体 在 温度 为 7027 Т. ТЕТЕ Е; АН, 的 含义 
同 前 ，R 为 气体 常数 ，C 是 积分 常数 。 对 气 - 液 平 衡 ， 上 式 给 出 
了 外 界 压力 与 沸点 之 间 的 关系 。 

8. 偏 摩尔 量 与 化 学 势 

(1) 偏 摩尔 量 

因为 在 实际 的 混合 物 系统 中 各 组 分 的 摩尔 量 不 等 于 它们 在 纯 
态 时 的 摩尔 量 ， 故 引进 偏 摩尔 量 的 概念 。 通 俗 地 讲 ， 是 把 在 恒温 
恒 压 下 混合 物 中 各 组 分 的 摩尔 量 称 为 各 自 的 偏 摩尔 量 . 

只 有 系统 的 广 延 量 才 具有 偏 摩尔 量 。 

只 有 等 温 等 压 下 系统 的 广 延 量 随 某 一 组 分 的 物质 的 量 的 变化 
率 才 称 为 偏 摩尔 量 ， 故 偏 摩尔 量 是 强度 性 质 .。 值得 注意 的 是 : M 
想 混 合 物 各 组 分 的 偏 摩尔 量 等 于 它们 纯 态 时 的 摩尔 量 。 

(2) НЕ и 

混合 物 系统 中 组 分 i 的 化 学 势 被 定义 为 : 


| дп, SV, ôn, $,р,п, дп, Т/п, дп, Т,рл, 


以 上 定义 可 从 适用 于 敞开 系统 的 热力 学 基本 关系 式 得 到 . 
, 自发 4 不可逆) 
学 势 判 据 : ‚Чи, <0 
化 学 势 判 据 : У ма, 平衡 (可 道 ) 
其 适用 条 件 与 吉 氏 函数 判 据 相同 ， 也 是 恒温 恒 压 且 不 做 非 体积 功 
的 过 程 。 
同 温度 为 热传导 的 推动 力 一 样 ， 化 学 势 是 物质 传递 的 推动 
力 ， 在 多 组 分 敞开 系统 的 热力 学 性 质 研究 中 得 到 广泛 应 用 . 


定 积分 : n22 =- _ AN, (ж-т) 
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例题 解析 


{ 题 1] 填空 题 

(1) 可 道 循 环 的 热 温 商 之 和 等 于 ， 在 工作 于 温度 为 T. 
与 两 热源 间 的 所 有 热机 中 ， 只 有 热机 的 效率 最 高 
的 效率 值 可 达 n= 


(2) 历史 上 曾 提出 过 两 类 永 动机 。 第 一 类 永 动机 指 的 是 _ 
就 能 做 功 的 机 器 。 因 为 它 违反 了 ___ 定律 ， 所 以 造 不 出 
来 . 第 二 类 永 动 机 指 的 是 就 能 做 功 的 机 器 ， 它 并 不 违反 
定律 ,但 它 违 反 了 _ 定律 ， 故 也 是 造 不 出 来 的 。 

(3) 粹 是 系统 的 状态 函数 ， 按 性 质 的 分 类 ， 粮 属于 __ ВЕ. 
在 隔离 系统 中 ， 一 切 可 能 发 生 的 宏观 过 程 都 是 。 Е, ВЫ 
着 系统 的 炉 值 _ KFH. HAPEN, WEE g 
下 的 值 为 止 .在 隔离 系统 中 绝 不 会 发 生 炳 值 。 М. 

(4) МНИХ ЕЯ, СЛЕВА Юж. 
МАНЪА, важ, НА АА 
BJ. ча В КЕТ, WARRE 0. ВЖЕ 
律 的 内 容 是 

(5) 下 列 各 公式 的 适用 条 件 分 别 是 ， 对 交 氏 函数 判 据 公式 A4 
<0, Ж. 对 吉 氏 函数 判 据 公式 AG<0, Ж___. 对 热 
力学 基本 方程 式 ， 如 dG= -SdT+Vdp @, Ж . 

(6) 克拉 佩 龙 方程 与 克 劳 修 斯 -克拉 佩 龙 方程 讨论 的 都 是 物质 
在 相 变 过 程 中 温度 与 压力 的 关系 ， 具 体 的 适用 条 件 两 者 有 所 不 
同 。 对 前 者 为 ， 而 对 后 者 则 是 ___。. 另外 在 后 者 的 公式 
推导 中 有 两 项 近似 假设 ， АП. 

(7) 只 有 系统 的 _ 性 质 才 具有 偏 摩尔 量 。 而 偏 摩 尔 量 自 
身 是 系统 的 性 质 。 偏 摩尔 量 的 值 与 系统 中 各 组 分 的 浓 
B _. 混合 物 系 统 中 各 组 分 的 同一 偏 摩尔 量 间 具 有 两 个 重要 
的 性 质 ， 分 别 是 у. 
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(8) 如 同 温 度 是 热传导 的 推动 力 一 样 ， 化 学 势 是 ”传递 


的 推动 力 。 在 恒温 恒 压 下 多 相 平 衡 的 条 件 是 _: MERK 
组 分 i 的 化 学 势 可 写成 4 疡 

(9) 热力 学 第 一 定律 AU=Q+ 到 的 适用 条 件 是 ”热力 学 
第 二 定律 AS>0 作 判 据 时 的 适用 条 件 是 ”_; 热力 学 第 三 定律 


S(0K)=0 的 适用 条 件 是 
(10) 理想 气体 的 恒温 过 程 为 伍 。 的 过 程 ， 所 有 气 气体 的 节 
流 脱 胀 过 程 为 恒 _ 过程， 所 有 系统 的 可 道 绝热 过 程 为 恒 O 


过 程 ， 所 有 恒温 恒 压 下 的 可 逆 相 变 过 程 为 恒 _ ”的 过 程 。 
1-1, 


解 (1) 2; ви; 

O KEREM жола, UN AERA ЗАЛ 
学 第 一 ， 热 力学 第 二 

G) HE, 自发 ， 增 大 ， 极 大 ， 减 小 

(4) 无 序 程度 ， 增 加 ;减少 ， 纯 物质 完美 晶体 的 焕 值 在 ОК 
时 为 零 

(5) 恒温 恒 容 不 做 非 体 积 功 的 过 程 ， 恒 温 恒 压 不 做 非 体 积 功 
的 过 程 ， 不 做 非 体积 功 的 封闭 系统 

(6) 纯 物 质 的 任意 两 相 平 衡 ， 有 一 相 为 气相 的 纯 物 质 的 两 相 
平衡 ; 设 液 体 或 固体 的 体积 与 气体 相 比 可 以 忽略 ; 设 蒸气 为 理想 
气体 

(7) 广 延 ， 强 度 ， 有 关 ; 集 和 性 ;依赖 性 

(8) 物质 ， 系 统 中 各 组 分 在 各 相 中 的 化 学 势 相 等 ; 


дп, S, PA jsi 


(9) 封闭 系统 ， 隔 离 系统 ， 纯 物质 的 完美 晶体 
(10) AREG): №; Ж; тт 

[ 题 ?] 选择 题 | 

(1) ТЯ Н СНА ). 
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. F 900°C 时 CaCO,(s) —> CaO(s) + СО) 
. 在 0"C、 常 压 下 水 结 成 冰 

. 理想 气体 的 恒温 膨胀 

D. 水 在 其 正常 沸点 气 化 

(2) 十 列 过 程 中 系统 的 灶 增 加 的 是 ( ). 

A. Мас 于 水 中 结晶 

B. 将 HCl 和 气体 溶 于 水 生成 盐酸 

C. kasu usos 


D. H, 0+5 О; ()—> Н,0(0) 


(3) 下 列 过 程 中 系统 的 AG 0 的 是 ( ). 

А. 水 在 0C、 常 压 下 结 成 冰 

B. 水 在 其 正常 沸点 气 化 

С. NHC1(s) —=NH,(g) + HCLg) 在 大 气 中 进行 

D. 100"C、 大 气压 下 液态 水 向 真空 蒸发 成 同 温 同 压 下 的 气 
态 水 

(4) 下 列 过 程 中 当 温 度 升 高 时 AG 增加 的 是 ( ). 

А. MgCO;(s) —> MgO(s) + CO,(g) 

В. МНу(е) + HCle) — NH,CI(s) 

C. NaOH(s) 深 于 水 ， 

D. N,(g)5 O:(g) 的 混合 

(5) 下 列 式 子 中 不 是 化 学 势 的 是 ( ). 


O ш > 


A. 20) в. (2) 
дп, ТУ, ôn, S,p.n, 

с (5) “ж 
дп, ТИ, дп, T,p.n, 


(6) 对 不 做 非 体积 功 的 封闭 系统 ， *(®) аж ). 


А. &т= в. Ж С. ЛЕ D. 无 法 确定 
(7) 对 不 做 非 体积 功 的 封闭 系统 ， х(2) ВН ). 


А. ®Т® В. 大 于 零 C. ЛР D. 无 法 确定 
(8) 理想 气体 与 温度 为 T 的 大 热源 接触 做 恒温 可 逆 膨 胀 ， 吸 
热 2， 而 所 做 的 功 为 最 大 功 的 20%， 则 系统 的 AS 应 为 ( ). 


A. AS=-2 в. as- с. 45-9 р. ag- 
T T 5Т Т 


(9) 在 热力 学 基本 方程 dU=7TdS-pdy 等 的 使 用 条 件 中 ， 下 列 
条 件 中 可 不 要 的 是 ( ). 

А. 不 做 非 体积 功 的 封闭 系统 

в. 过 程 必 须 可 逆 

C. 为 双 变量 系统 

р. 若 有 相 变 化 与 化 学 变化 ， 则 必须 达 相 平衡 及 化 学 平衡 

(10) 在 -10C ， 一 大 气压 下 ， 水 的 化 学 势 4( 水 ) 与 冰 的 化 学 
势 u( 冰 ) 的 大 小 关系 应 为 ( ) 

А. ИЖ Gk) В. 4( 水 )> 4( 冰 ) 

С. 4( 水 )<4( 冰 ) D. 无 法 确定 

解 (1) В. 因 过 程 为 可 道 相 变 ， Ag = 人， 由 于 AP<0， 故 
AS<0。 | | 

(2) С. 因此 过 程 使 系统 的 无 序 程度 增加 。 

(3)C。 对 DD 也 可 算得 AG=0， 但 不 能 作 判 断 . 

(4) B. 因为 此 化 合 反应 为 AS<0， ха|®е -_AS 知 ， 当 

p 

温度 升 高 时 ，AG 会 增加 . 

(5)А 

óG 
(6) B. 因为 有 | 2 | = 太 ， 而 了 无 负 值 . 


了 
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с. 因为 有 | | --5, m srn. 
KT), | 
(8) р. 因 在 理想 气体 的 恒温 过 程 中 ， 有 Q = -W, Ш 
W=0.2W., # 
20, - ж 50 . 
T 0271 T 

(9)B。 因 公式 中 所 涉及 的 均 为 状态 函数 ， 其 值 与 过 程 无 关 . 

(10) B， 因 在 此 条 件 下 冰 比 水 稳定 。 

[ 题 3] 有 10molCO,( 视 为 理想 气体 ) 由 25°C. 1013.25kPa 
膨胀 到 25°C, 101.325КРа. 计算 下 列 过 程 中 系统 的 A8， 环 境 的 AS М 
МВ НИЛ в. БЕН. ПРИ, ОН 
胀 ，(3) 对 抗 外 压 101.325kPa К. | 

解 ” 因 题 给 三 过 程 的 初 终 态 相同 ， 即 10 mol CO,(g)， 故 


` T, =298.2K T, =298.2K 
p= Ю13.25Ра м р,=101325КРа 
V, V, 


НЕА, MUZAR ЖБЕН АЯ 应 相同 ， 现 由 过 
程 (1) 求 出 系统 的 A$。 可逆 膨胀 为 恒温 过 程 ， 故 有 : 


AS =nRIn Pt =| 10x8.314 кере Ka =19149-К- 
р, 101.325 
下 面 分 别 计算 各 过 程 的 AS УЛ д. 


(1) 因 是 理想 气体 的 可 逆 恒 温 过 程 ， 故 有 ;: 
AU =0, Q, =-W. =nRT In Z 
Р› 
As = 94 = авіа PL = -191.4J- K7 
T P2 


AS «= AS + AS g= 0 
(2) 因为 理想 气体 恒温 自由 膨胀 ， 故 有 : 
W=0, AU=0, О=0, А$у=0 
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DO 


Аб = AS + AS к = 191.4] * К^! 
(3) 因为 理想 气体 恒温 恒 外 压 过 程 ， 即 7 = Т,= Т.= 常数 ， 
т=р= 常数 ， 故 有 : | 
AU=0, Q=-W 


W =-pAV = -af 
Р» А 


АЗ; = -2 = = 


Ре _ Ре 
Т 


Р» Pi 
101.325 _ 1228 р-ка = 74.83). K- 
101.325 1013.25 
AS д = AS + AS g = 116.6 J К^! 

从 计算 结果 可 看 出 : 过程 (1) 为 可 逆 的 ， 过 程 (2) 与 (3) 为 不 可 
道 的 ， 且 过 程 (2) 的 不 可 道 性 比 过 程 (3) 的 大 。 

[914] 计算 将 1mol 莫 来 石 3AL2O;。2SiO,) 从 300K 在 常 压 
下 加 热 到 1300K 时 的 AS。 已 知 莫 来 石 的 摩尔 定 压 热 容 为 ，C, „= 
(453+105.6 x 1037-140.4 х 1057 -23.4 x 10672) J *тпоГ!* К^! 

E ”此 为 恒 压 变温 过 程 ， 故 

Т, ат 


-|-10хвз14 


= [U [453 + 105.6x 1027 -140.4x1057-2 —23.4х 107?) 87 
300 T 


=| 4531n 1300 +105.6 х10-3 (1300 — 300) + 2х 140.4 х10° х 


Ке -证 -1,234х 10 5 (13002 30 aa 
=67731+К^! 


[8 5] Imol 水 在 100°С, 101.325КРа 下 气 化 为 水 蒸气 。 再 
升温 降 压 到 200"C、50.66kKPa， 求 整个 过 程 的 AS。 已 知 在 100°C. 
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натите: =u pw — s rw ws 


SM лесе ааа алаа а ee эы Ыы 


101.325КРа ñF, ЖЕ) МИЕ А 40.64kJ。moF!， 设 水 蒸气 为 理想 
A, BEK C, m = 34.97. К”! • тої". 
Ж ВЯ 1mol 水 所 经 历 的 过 程 如 下 : 
H,O0) H,O(g) H,O(g) 
T =332K — y T,=T, — y T,=473.2K 
Pi=101.32SkPa © p= р © рз=50.66КРа 


由 以 上 过 程 可 知 ， 其 中 过 程 @ 为 可 逆 相 变 ， 可 用 式 
AS = 人 计算 AS 过 程 @ 为 理想 气体 单纯 状态 改变 过 程 ， 可 用 


= Т, 
RAS =иб и п-п. 计算 AS,。 
1 


АН |20 


AS, = 一 一 = Т.К" =108.97. К" 
373.2 


AS, =nC,m In „к Ps 
T, Р» 


2 1х8 314120:66 
2 101.32 


= 134.91.473 Г.К" = 14.0573: К" 
373 5 


AS = AS, + AS, = 123.07. К^! 
[ 题 6] ЛЕХ 5 的 过 程 与 条 件 下 ， 若 25°C ЖАН 
S8(298.2K)=188.72J。 тог! + КПЖ 5 中 的 终 态 水 蒸气 的 标 


Е. 
ЯЕ НАЯ, КОЖУХ SN: 
59(473.2К)=59673.2К) + AS, 
373.2 
298.2 


373.2 ЈК. mol"! 
298.2 


=196.55J * K `! + mol”! 


$9(373.2К) =S°(298.2K)+ C, In 
m m p.m 


-iss 72 + 34.9 п 


* 72. 


59 (473.2К)=59(373.2К) + AS, 
=196.55 + 14.05 = 210.6J * К^ • mol”! 

[B 7] 计算 向 绝热 容器 内 1mol、 —20°C 的 冰 决 上 加 入 Imol. 
80°С 水 后 的 AS.。 已 知 ，0°C КАКИЕ, ,Н=6009] * тоГ". 
水 与 冰 的 平均 热 容 分 别 为 : Con()=753J Kmol , 
C, (s) = 36.0J + K` + тог". 


解 ” 要 计算 AS， 必 须知 道 系统 终 态 时 的 状况 ， 如 冰 是 否 熔 
化 完 ， 以 及 最 终 温度 。 现 用 能 量 衡 算 来 确定 终 态 状况 。 
车 1mol. —20°C 的 冰 全 部 熔化 ， 需 吸 热 ; 
АН, = C, (s])x20+A,,H = 67291 
Ж 1mol、80°C 水 降温 到 0°С, ДИ: 
АН, = C, m(1)x 80 = 6024} 
由 以 上 的 计算 可 知 ，lmol、-20eC 的 冰 不 可 能 全 部 熔化 。 终 态 状 
况 为 0°C 时 的 冰 、 水 两 相 平衡 共存 的 系统 。 
设 有 x mol 的 -20°C 的 冰 熔 化 。 则 有 : 
C, Ə (x80= С, „(5)х20+хА,,„Н 
75.3x80 -36.0 x 20 = 6009x 


即 x= 3304 mol = 0.8827mol 
6009 


由 计算 可 知 ， 系 统 中 实际 进行 以 下 几 个 过 程 : 
Ф lmol、80eC Ж— > 1mol、 0°C 水 
©) 1mol. -20°C 冰 - 侍 > 1mol、 0°C Ж 


д. AS, 
® 0.8827mol, 0°C K — > 0.8827mol. 0°С Ж 
整个 过 程 中 AS = AS, + AS, + AS; 
5-5, „023 ma T, mn2723 273 08827А „Н 
353 273 


=|[-19.35 + 41943]. K- =2.827.К" 
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[йй 8] 有 一 绝热 容器 ， 中 间 有 一 隔 板 将 容器 分 成 相同 体积 
的 两 部 分 ， 在 两 侧 分 别 装 有 不 同 温度 但 等 量 的 两 种 理想 气体 ， 如 
图 .计算 抽 去 隔 板 后 ， 两 种 气体 混合 过 程 的 AS. 


1 mol O, І mol № 
10C, И | 20C. и 
解 此 网 种 《 体 的 混合 过 程 不 符合 恒温 恒 压 条 件 ， 故 不 能 用 
式 AnixS = -пЁў уіп, 直接 计算 AS。 
先 由 能 量 衡 算 求 终 温 。O, 与 N, 均 为 双 原 子 分 子 理想 气体 ， 
故 均 有 Cy 。 =R, BARAT, MU 


Cym(T-283.3)= Cy „(293.2-Т) 
Т=288.2К 
整个 混合 过 程 可 分 以 下 三 个 过 程 进行 
1 mol, O, 283. ж-а | mol, О, Т 
enna ama 
1 mol, №, 293. ке > 1 mol, М», T 


当 过 程 @ 与 @ 进 行 后 ， 容 器 两 侧 气 体 物 质 的 量 相同 ， 温 度 与 
体积 也 相同 ， 故 压力 也 必然 相同 ， 即 可 进行 过 程 @. ЕВ 
分 别 为 : 


AS, =c, „12882 „ 5.8.314 2882 у, *K'! = 0.3647. К^! 
m 2832 |2 283.2 

AS, = С, „n2882 = 258314 In 5 К^! = -0.358J - K '! 
™ 2932 [2 293.2 


AS, = —nR[y(O,)In y(O,)+ y(N,)In y(N,)] 
=[-2х8.314(0.510.5+0.5110.5)]. K! = 11.5231-К-! 
故 AS = AS, + AS, + AS, = 11.533. K”! 
[їй 9] 将 一 块 重 5kg 的 铁 从 温度 为 1150°C 的 大 烘 炉 中 取 
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出 ， 放 人 温度 为 20°C 的 大 气 中 冷却 到 常温 ， 计 算 此 过 程 的 AS。 
已 知 铁 的 热 容 C, = 25.1J*mol eK, ЖАКЕ М =55.85 *тпоГ!. 


# 设 炉 温 与 大 气温 度 均 不 改变 ， 则 可 用 AS = © + © y 
Ж. 为 此 先 求 所 传递 的 热量 : 


3 
О=пС, „АТ = Е =. х 25.1х (1423.2 — эз} = 2539 JJ 


T T, 1423.2 293.2 

[87 10] Ж 1 mol 理想 气体 , УМ T=298.2K, p=100kPa, 
经 下 列 三 种 过 程 达 终 态 р,=600кРа. 计算 下 列 各 过 程 的 О. W.AU. 
AH. ЛА. АС 和 AS 抽 。(1) 恒 温 可 逆 过 程 ，(2) 绝 热 可 道 压缩 ，(3) 


自始至终 用 600KPa 的 外 压 恒温 压缩 .已 知 系统 的 Com = ^к, 


_ 3 3 
u. ака 68761 eK 


初 态 的 标准 59(298К) = 205.3J e mol K. 
解 ” 过 程 (1) 与 G3) 均 有 如 下 的 初 终 态 : 
T=2982K © T, = 298.2K 
pi=100kPa @ р, = 600КРа 


(1) 因 是 理想 气体 的 恒温 过 程 ， 故 
АИ=0, АН,=0 


W, = -nRT In PL = |- 1x8.314x 298.2 Т]. = 4442] 


2 
О, =—W, = 4442] 
AS, =nR n ËL. -| san4 т] K” = -14.90J-K1 
Р, 600 
ЛА = AU, —TAS, = 4443 J 
АС, = АН, -TAS, = 4443 J 
E 


szi “К^! = 14.90] - K! 


-0 
AS = —— = 
Ш 298.2 


Т 
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ASg=AS + Аб я = 0 
(2) 因 过 程 为 Imo 理想 气体 ， 故 
T, = 298.2K T, 
— 
ру = 100КРа р. = 600kPa 
因 过 程 为 可 逆 绝热 ， 故 有 : 
Q=0, AS=0, ASg=0, ASg=0 


ER Т,, H Cpm -3R 与 Cs- Cyn =R 可知 ， 绝 热 指数 : 


„Co _IRI2 4 
C, 572 
ла 
故 T, = { = 2982 S) ”长 =497.5K 
1 


AU, =nCyn (T, – -| < x8.314(497.5 -2982) = 4142J 


АН, =nC pn (T, - T,)= [ x Z х8.314(497.5 — 2982) = 5799] 


W, = AU, = 41427 
АА, = АО, - A(TS)= AU, —(5\АТ + Т,А$) = AU, – SAT 
= [4142 — 205.3x (497.5 — 298.2)]J = —36.77К1 
AG, = АН, — A(TS) = АН, – SAT = -35.12kJ 
(3) 因此 过 程 初 终 态 与 过 程 (1) 相 同 ， 故 所 有 状态 函数 的 改变 
量 也 与 过 程 (1) 相 等 ， 即 ; 


AU,= AU,= 0, `АН,= AH, = 0, 
`А$,= А$ү= —14.90} * К", АА, = АА, = 44437 
АС. = AG, = 4443] 
nRT, _ ВЕТ 
W, = -p V-V) = -p (2 "у = пвтРе _ В) 
Р» P2 Pi 
-|- азил), =12.40k] 
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Q, = —W, = —12.40kJ 
АЅ с ako = 41.58). K” 
Т 298.2 
AS = AS, + ASsr = 26.677. К^! 

[89 11] 对 1mol 理想 气体 ， 初 态 为 298.2K，600kPa， 当 反 
抗 恒定 外 压 р.=100КРа 膨胀 至 其 体积 为 原来 的 6 倍 ， 压 力 等 于 外 
压 时 ， 请 计算 过 程 的 Q. W. AU. AH. AS. AA. АС 与 AS в. 

E ”从 题 给 条 件 知 ， 此 过程 初 终 态 正好 与 题 10 中 的 第 (3) 问 
的 初 终 态 相反 ， 且 过 程 也 为 它 的 反 向 过 程 ， 因 此 ， 对 lmol 理想 


气体 ， 有 
T, =298.2K T, 


pı=600kPa ———> p, = 100КРа 
2 V,=6V, 
因为 РИ рУ, 故 T,= T= 298.2K, 对 理想 气体 ， 有 : 
AU=0, AH=0 


W =-p.(V, -V.)= —p,(6V, - И) = —p, х5И, =- xY, 


= -2ри =- рт -| -Ex8314x2982 1 =-20661 


6 
О = - = 20667 
AS =nRin = 18314 In runa =14.907. K7 
` D 100 


АА = AU -TAS = -TAS = [-298.2x14.90]J = -4443] 
AG = АН -TAS = -TAS = -4443] 
AS g = _ 22066 _ озу. кт 
T 2982 
AS = AS + Абу; = 7.971* К^! 
将 计算 结果 与 题 10 中 的 第 (3) 问 比较 可 知 ， 二 者 状态 函数 的 
改变 量 相同 ， 只 是 符号 相反 .。 但 与 过 程 有 关 的 量 如 W. О. AS ж. 
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AS 后 二 者 的 值 均 不 同 ， 而 且 AsS 的 值 为 压缩 过 程 大 于 膨胀 过 程 ， 
这 说 明 压 缩 的 不 可 逆 性 大 于 它 的 反 过 程 膨 胀 过 程 ， 

[ 题 12] 1mol 四 氯 化 碳 在 其 沸点 77°С, 100КРа F, ЖЖ 
气体 ， 求 此 过 程 的 Q. W. AU. AH. AS. АА 与 AG。 已 知 在 此 
RAF TF ИЩ ЖЛЕ ААА Н = 29.880) • по. ЯЖАЕИЯЯ 


` 理想 气体 . 


解 ” 此 为 恒温 恒 压 可 道 相 变 过 程 ， 且 所 =0， 故 
AG=0, АН=О= 29.88 kJ 
W=-pAV=-p[V -V в] =-РИ <= -nRT 
= [1 X 8.314 x 350.2] J = —2.91kJ 
AU= Q+W = 26.97kJ 
AS ui: |. K''=85.32J- K” 
T 350.2 

AA=AU -TAS = [26.97 —350.2х85.32х 1073] ЮЈ = -2.91kJ 

[81 13] 有 5то! 过 冷 的 水 在 -5°*C、100kPa 下 结 冰 ， 请 在 下 
列 两 种 不 同 的 条 件 下 分 别 计算 此 过 程 的 AG。(]) 已 知 在 0°C、 
100kPa 下 冰 的 熔化 炊 Aps5H=6009J。mol"!， 又 知 水 与 冰 的 平均 恒 
压 热 容 分 别 为 C, ,0D)=75.3 和 C,,(s)=36.0 JK”. mol! (2) 
已 知 -5°C 时 水 与 冰 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 p` (D = 421Pa, 
р' (6) =401Pa 。 两 条 件 下 均 设 体积 Vl)=Vs). 

解 ” 这 是 一 恒温 恒 压 的 不 可 逆 相 变 过 程 。 计 算 AG 时 ， 必 须 
虚拟 一 条 初 终 态 与 此 相同 的 可 逆 途 径 . 根据 (1) 与 (2) 的 不 同 条 件 ， 
和 需 假设 不 同 的 可 道 途径 计算 。 . 

(假设 一 条 恒 压 变温 的 四 步 循环 如 下 : 


А G ° 
对 Smol Ж: HOU-5C) — > Н,0(8, _5°C) 
Ф (IE Ж 100КРа) b 


HOQ, 0'C) — 7 Ho, 0C) 
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э чын саит ани тонировки ето лотоса 


HAG=AH-TAS 
AH=AH,+AR,+AH, 
=nC, (DAT + л(-Аы„Н)+пС„ „(6)(-АТ) 
= | x75.3x5+ 5х(—6009) + 5 x 36.0 x (-5)] J =-29.063К1 
AS = AS, + AS, + А5, 
"Аъ Ha + nC pm (5) ln Г. 
Т, 


273.2 -5х6009 | jak- 


一 T. 
= ис,  (in— + 
n pm (l) n T, 
+5х 36.0 п 
268.2 273.2 273.2 


=-106.4J. К^! 
18: АС = AH -TAS = |- 29063- 268.2 x (—106.4)|1 = —527 J 


(2) 在 此 条 件 下 假设 一 恒温 变 压 的 六 步 循环 如 下 : 
对 5mol Ж, 


= Ë x75.3]n 


HOU 100кРа) —2©—»- H,O(s, 100КРа) 
ol \ 
Н,0(1, р’) ( 恒 压 -5C) H,O(s, р? ) 
@ @ 
mog p) — > OG, pi) 
A G 是 状态 函数 ， 故 
АС = AG, + AG;+ AG; + AG, + AG, 
НЕФТЕ ЕН, Н #=0, ИШЕК 
函数 判 据 可 知 ，AG:= 0，AG4= 0. 
过 程 @ 与 @ 可 用 式 AG = [° Fap 计 算 ， 即 
AG, = [2 "VDdp <0, AG, = J VS)dp>0 
НУ) 与 VG) 数值 不 大 ， 且 有 VQ)=V(s) ， 男 外 p* (0) 与 p*(s) 相 
ZiR, WAG, УЛС, 的 绝对 值 都 不 大 ， 而 且 二 者 近似 相等 。 由 
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Ш] 49; AGI+AG,= 0 
УО, Н ЖЖ ЧА ЖШ ЖЕ, ШУНА (K 
的 恒温 可 逆 膨 胀 过 程 ， 可 用 下 式 计 算 AG， 即 由 


AG, = nRT In ~ ©, 
pO 


=|5x8.314 x 268.2 1 401 J = —543J 
421 


得 : АС = AG, = -543J 

[ 题 14] Imol 水 在 100°C, 100КРа 时 向 真空 蒸发 成 同 温 同 
压 下 的 水 蒸气 . (1) 求 此 过 程 的 AS 与 AS 所 ， 并 判断 过 程 的 可 道 性 。 
(2) 求 此 过 程 的 AG 与 A4， 并 判断 过 程 的 可 逆 性 . 已 知 在 此 100°C, 
100kPa РЖИ Они, =40.64kJ • тоГ!. 

解 ”水 向 真空 蒸发 为 不 可 逆 相 变 过 程 ， 为 计算 AS， 需 设计 
一 初 终 态 与 此 相同 的 可 逆 途 径 如 下 : 


HOU 100C, 100kPa) AE H,O(g, 100°C, 100kPa) 


© @ 


H2O( 100 C, Ена H,O(g, 100°C, 100КРа) 


由 以 上 过 程 可 知 ， 第 @@、@ 两 步 系统 状态 无 任何 改变 。 而 第 
四 步 为 恒温 恒 压 可 逆 相 变 ， 且 И =0. Ж: 
AS = AS, + AS, + AS, =0+ 9 0 


_[ 40.64 102 
| 3732 
在 计算 AS 时 ， 要 用 到 系统 与 环境 在 过 程 中 实际 交换 的 热量 
Qs&。 由 于 此 过 程 是 向 真空 膨胀 ， 系 统 在 过 程 中 实际 上 没有 做 
功 > W; =0. 故 由 第 一 定律 可 得 : 
Qz = AU -Wag = AU 

又 Ол = АН = АО +A(pV) = Оз + A(pV) 
则 Оз = Оң» — A(pV)= Qag – pV(g) = Qate -nRT 
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ек =108.97. К^! 
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所 以 лз, = EAE „-©ч& ид 


Абд = AS +ASs = nR = 8.3143. K > 0 
由 计算 可 知 此 为 不 可 逆 过 程 ， 
(2) 由 所 设计 的 可 逆 途 径 知 : 
AG=AG,+AG,+AG,=0+0+0=0 
虽然 算得 AG=0， 但 因原 过 程 不 恒 压 ， 故 不 能 由 此 作为 判别 
过 程 可 逆 性 的 依据 .。 
因原 过 程 是 恒温 的 ， 所 以 
АА = AU — TAS = Qg; — Оңу = -ART = —3.103kJ 
Вр -A4 >W ы; 
由 此 可 知 此 过 程 为 不 可 逆 过 程 。 
[ 题 15] 用 如 下 25°С 的 数据 计算 : (1) 在 25°С, 101.325КРа 
下 ,石墨 一 > 金刚石 过 程 的 AG; (2) 若 恒温 23*C， 用 加 大 压力 的 
方法 ， 使 石墨 转变 成 金刚 石 ， 问 最 少 约 需 多 大 压力 。( 忽 略 体积 


随 压力 的 变化 。) 
物质 A. H (dmol) 8, (7+ тої Кт) p(kg. m™) 
石墨 —393422 5.69 2.26 x 103 
И -395321 2.44 3.51 x 102 


解 (DAG=AH-TAS, ДІ то! 为 计算 基准 . 
А,Н„(298.2К) = А.Н „(298.2K, Fi Œ) - А.Н. (298.2К, 111) 
= [(-393422) - (-39532)]] ,mol = 18997 • mol 
A.S, (298.2K) = S„ (298.2K, #10) – Sn (298.2K, A Œ) 
= [2.44-5.69] J + mol! + К^! = —3.25]+ тоГ!. К”! 
A,G„(298.2K) = [1899 - 298.2 x (-3.25)]J * mol! = 2868] * тог! 
由 计算 结果 A,G,(298.2K)>0 可 知 ， 在 25°С, 101.325КРа F, 
石墨 不 能 转变 成 金刚 石 ， 即 在 常温 常 压 下 石墨 为 稳定 相 态 . 
(2) 设 在 25°С, EDA р, 时 石墨 刚好 能 转变 成 金刚 石 。 为 
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Ж po Я p=101.325kPa， 并 假 拟 以 下 恒温 在 25°C 时 的 循环 ， 


AGa) 
АЯ (р) 一 一 一 一 > 金刚 石 (p1) 
AG, (恒温 25°С) AG, 


Tip) —— — ФН 
由 以 上 循环 可 得 : 
A G, (298.2K, p,) = A,G,,(298.2K, р) + AG, — АС, 

= А,б„(298.2К, р) + f” Va (Edp - f" Va (9) dp 

= A,Gp (298.2K, p) + j” Pa (® -Va Ср 

= A, Ga (298.2K, р) + [Vn ( 金 )—V, (TH)](p, - p) 
由 吉 氏 函数 判 据 公式 知 ， 只 有 当 A,.G,(298.2K,m)=0 时 ， 石 墨 
在 25C, p, 的 压力 下 才 可 能 转变 成 金刚 石 ， 故 令 
A G, (298.2К, р.) =0, Я ЕД р». 


区 (2) V, аз]. [52 5} 0 .mol- 


3.51 2.26 

=-—1.891x10 m? • mol” 
故 0=2868+(-1.891x10“)(p, -101325) 
解 得 : р,= 1517 х 108Ра=1517 х 103kPa `“ . 


由 以 上 计算 可 知 ， 在 25°С 时 要 使 石墨 能 转变 成 金刚 石 最 少 约 需 
1517 x 103kPa 的 压力 。 

[ЕЙ 16] 在 р=101325КРа 的 压力 下 ， 判 断 下列 各 过 程 进行 
的 方向 。 已 知 在 101.325kPa F, ЖИ У 5.5°С. 


(1) С.Н, (1, 0°C) == С,Н, (s, 0°С) 
(2) CH; (1, 5.5°С) == С.Н, (s, 5.5°С) 
(3) C,H, (1, 10°C) == C,H; (s, 10°С) 


# (1) 设 计 以 下 循环 以 便 用 AG 判别 过 程 的 方向 ， 
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CeHe (1, 0 C) aG „С «Н, (s, 0C) 


o| (恒定 压力 有 Ë 
CH, (1, SC) Ca s, 5.5°C) 


H dG =-54Т + Гар 1, НЕТ, dG =-SdT, М AG = 
-sd7 ， 些 式 用 于 以 上 循环 . 注意 第 @ 步 为 恒温 恒 压 可 逆 相 变 ， 
В. wW=0. 

AG = AG, + AG, + АС, 

= = Ре -S(T + 0 + Г. [-SG)]d7 = IÑ [5(5) – S()]d7 


由 热力 学 第 三 定律 知 共 的 _ SQ)>S(s)， 所 以 上 式 中 的 [SCs)-S(D]<0. 
而 dT>0, 故 可 得 AG<0. 此 过 程 符合 恒温 恒 压 ， 且 w= 的 条 件 ， 
由 此 可 知 过 程 正 向 进行 ， 即 液态 葵 自 动 凝固 . 
(2) 由 (1) 中 的 讨论 可 知 此 过 程 AG=0， 即 达 平 衡 态 。 
(3) 假设 以 下 循环 
С.Н, (1, 10'С) 25 C,H, (s, 10°С) 


oj (恒定 压力 p) Ë 
Сен, (l, 5.5'C)—> СН ©, 5.5'С) 


AG' = AGI + AG; + AG; 
=Í 2 [- -S()]dT +0+ Г. [-SG)]d7 = |. [SD – $(5)]4Т 


由 计算 可 知 此 过 程 反 向 进行 ， 即 固态 茶 自 动 熔 化 。 

[R 17] 有 1mol、-20°C 的 过 冷水 ， 在 绝热 容器 中 部 分 凝结 
成 0°C 的 冰 、 水 两 相 共 存 的 平衡 系统 。 计算 此 过 程 的 O@,、 У. АО. 
AH. AS. АА 与 AG . 已 知 在 0°C atok E IEM K AnH 为 
6009J。 mol’. ТЕ 25°C BF, ЖЫЖЮЖИНТЯ М 69.96 与 39.33 
J * то • К"; 水 与 冰 的 平均 恒 压 热 容 分 别 为 75.3 5 36.0 
J ° mol! * К". 假设 系 统 的 体积 ИЕИ,, FE 1 为 系统 初 态 ，2 
为 终 态 
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解 首先 要 确定 多 少 水 结 成 了 冰 . 为 此 设 有 x mol 的 冰 生 成 . 
为 求 x 设 计 如 下 过 程 : 
HOU -20C) Ey ун,0 (s, 0C) + (1-)н,0 (1, 0C) 


AH, AH, 
H,O (1, 0°С) 


由 以 上 过 程 可 知 : АН=-АН,, ВП 
САТ = (А, Н) 


C, (D * AT 
= Сы" AT = ы = 0.25mol 
A. H 6009 
因 过 程 绝热 ， 故 有 : АН=0, 0=0 
又 因 Г=И,, ВОН: 


W=0, AU=Q+W=0, 45=5, $ 
S,= xS (273K, $) + (1—х)5(273К, 1) 


= dsos, s)+ C pm (5) In 2) +(1- ху вовк, D)+Cpm(DIn a 
1 


1 


=| 0.25] 39.33 +36.0 ma) 
298 


+(1— 025 69.96 +75.3 ln =) J.mol ^K” 


= 56.57] ° mol" + К" 
S= S(253K,1) = S(298K,1)+ Cpm (D In z 


1 
= С + 75.3 In =) • то!" +K! = 57.64] * mol! + K 
AS = SS, = —1.07J • то! • К^! 
AA=AU-A(TS)= AU<(T,S—T,S)=T,S -Т,5, 
= [253.2 x 57.64—273.5 x 56.57] J = —877.4] 
АС = АН-А (TS) = Ту5,-Т,5,= —877.4] 
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[їй 18] 计算 在 327*C，100kPa 下 ,石膏 脱水 反应 
CaSO, * 2H,O(s) —— СаЅО (5) +2Н,О(®) 
КО, W. AU. AH. AS. AA SAG. 


已 知 各 物质 在 25°С 时 的 数据 如 下 : 
物质 AeHR (куто!) 8" Usmor К") Cpm (*mol!+ К^!) 
CaSO, • 2HOG) — -2021.12 193.97 186.20 
CaSO,(s) -1432.68 106.70 99.60 
H,O(g) -241.83 188.72 33.58 


解 ” 题 中 所 求 为 327°C 时 的 各 量 ， 可 先 求 出 25°С 时 的 A 
与 AS。 再 计算 327°C 时 的 AH SAS. | 
АН(298К) =2A, HS(H,O,g) + A HS (CaSO,,s) 
- A, H9(CaSO,-:2H,O,s) 
= [2 x C241.83)+( —1432.68) —C2012.21)] kJ * тог! 
= 104.78 kJ • mol” 
AS(298K)=2S9 (H,O,g) + SÊ (CaSO,,s) — SÊ (CaSO,- 2H,O,s) 
=[2 x 188.72+106.70—193.97] J • mol” • К! 
=290.17 J • mol"! * К^! | 
AC,=2C, , (H,O,g) + C pm (CaSO, S) — C, m (CaSO,* 2H,O,s) 
=[2 x 33.58+99.60—186.20] J * K-! * mor"! 
=-19.44 J * К! • mol ` 
AH(600K)=AH(298K)+AC;,At 
=[104.78+(-19.44)(327-25) x 10-3] kJ * mol"! 
=98.91 kJ • mol”! 
因 过 程 恒 压 ， 且 W=0, М 
Q = AH(600K) = 98.91kJ 
AS(600K)= AS(298K)+ AC, m2 


1 


= [290.17 +(—19.44)1п 2l, eK” =276.61. К^! 
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一 一 rr ее ака осо варим НОНИ RE DRE aE и нр нд е: 


W =-pAV = -PUV ren Vase) = рУ, (Н.О, в) 
= —2RT = —9.98kJ 
AU(600K)= Q + W = 88.93 kJ * mor! 
AA(600K) = AU(600K)— TAS(600K)= – 77.09 kJ • mor! 
AG(600K) = AH(600K)— TAS(600K)= — 67.11 kJ • mol"! 
[їй 19] 计算 在 1000*C、100kPa 时 石灰 石 分 解 反应 
CaCO;(s) —— CaO(s) + CO,(g) 
№ д,С9(1273К). 已 知 25°C 时 A,H8(298K) =178.2kJ * mol’, 
A SP(298K) =160.87+тоГ! + K"' .CaCO;(s)、CaO(s)、CO,(g) 的 
Com 与 了 的 关系 分 别 为 : 
C „m [CaCO, (5)] = 104.52 + 21.92x1037 
-25.94x10 T? (J+ mol! К!) 


C pm [CaO(s)] = 48.83 + 4.52 x10°T 
- 6.53 x10 T? (J • mol"! • К!) 


C, [CO,(g)] = 44.14 +9.04х10°7 
-8.54х10°Т-2 (7+ то T КУ) 
E ” 因 是 恒温 过 程 ， 故 有 ; 
А,С® (1273К)= A.HS(273K) – TA.SS (273K) 
АС ,= —11.55-8.36 х 1037+10.87 X 10572 ` 


АН (@273К)= A, H (298K) + fo AC,dT 


=178.2х10° + |129 (-11.55-8.36x10°T +10.8710°Т-2)аТ 
= | ao -11.55(1273 — 298) - К х 8.36 x 10” (1273? ~ 2982) 


1 l |\ e mol”! =163.3kJ • mol"! 


—10.87 x [эз зї 
1273 298 


ө _ ө 1273 ат 
А, Sm (1273K) =А,5„(298К)+ |„„ АС, F 
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= [ 60.8—11.551п КЕ — 8.36 х107°(1273 — 298) 


+ OE iof : 5 а J+ К". mol” = 130.117: К" • тої" 
2 12732 298? 
A,G9(1273K) = (163.3 —1273x130.11x10 2 )kJ * то!" 
= —2.33kJ * mol” 


[їй 20] GÆ 25°С, 100kPa 下 反应 
2н, (g) + 7 Cl, (g) C 
BJ МУЗ АНС98К)= 一 92.307kJ， 反 应 的 吉 氏 函数 变 AG(298K)= 
—95.265К7. ЖАС 5 了 的 关系 式 。 并 计算 反应 在 1600K 进行 时 的 


AG(1600K)? 已 知 各 物质 Cu 与 了 的 关系 分 别 为 ; 
C, „(Н,) =27.228+3.26x10 37 +0.502х10°772(Ј • тої! • К!) 


Сьһ(С1„) = 36.69 +1.05x10°T +1.84x10°T (J • тог! • КУ!) 
C, (HC) = 26.53 + 4.60х10°7 +1.09x10°T 2 (J • тог! • КГ") 


# ШЕНОН: 
АС, = –5.46+2.45 х107°Т — 0.081х10°77° 
应 用 基 尔 霍 夫 公式 AIEDF=AE+ | С, d7， 代 人 AC,， 积 分 后 


得 : 
АН = AH, —5.46T +1.23х10?Т° +8.1х10°Т”! 
代入 7=298.2K 时 的 AH(298K)= -92.307kJ， 得 ; 
AH,= —90816J 
АН =-90816—5.46T +1.23x102T2 +8.1x 103 T7! 


upya 9(А6/Т)] АН | 
故 ， f A-B, = |- 当中 ,有 


TJ Т? Т? 
积分 后 得 : 


3 
(26) --Мат-|- 8.1x10° _ 90816 546 -123x10 т 


87” 


3 
全 -5467In7-123xl1037+7 


T T2 
щщ Т= 298.2K 时 ，AG= -95.26SkJ， 代 人 上 式 后 可 得 积分 常数 了 = 
-45.68， 故 AG 与 了 的 关系 为 : 


_ 4.05х10° 
T 


AG — 90816 + 5.46T? тТ-1.23х10-3Т? - 45.68T 


将 T=1600K, RA ERIS: 
AG(1600K)= —102.6kJ 


、 ôC, Op 
题 2 正明 : || д 22. 
| п Ë ) [22] 


| ‚ feUY мы 
证 由 定义 式 ES 可 得 : 


-BL с 
в’ (av aTh LITLE |, . 
将 dU=7TdS-pdV 在 恒温 下 用 dV 除 之 ， 得 : 
GEOR 
ay]. (ar), ? 
as 
Wea 


(2) RAER, fh 
将 上 式 代 人 式 (1)， 有 : 


а 
J) у) е, 


2 
Эт? J, 


[8822] 证 明 ; 图 =--—5- 


lI 
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—— — ds s е нор элииин am миннир анда принимая wa ААА АА 


证 ”将 定义 式 A=U-TS 微分 ， 得 ; 
dA=dU-TdS-SdT 
在 恒 容 下 用 dU 除 之 ， 有 : 


(8) -人 - (2) а) 
д0 Jy 90), 0), 

д5 1 

(о) Ст 2 


эт) _1 
oa о 


将 式 (2)、G) 都 代 人 式 (1)， 得 : 


[ 题 23] 证 明 : ds = Е dp 


证 W S=/(T, р), 微分， 得 : 
as д5 
95 = |2), "| dp | (1) 
因 ан=таѕ+уар 在 恒 压 下 为 dH=TdS=C,dT， 故 可 得 : 


&) -& 
ôT T 


; 95|] _ [97] _ 
# rs | =J- 4 =) 并 代入 式 (1), 可 得 : 


c 
dS = 二 d7- |57), dp 
T ôT 
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[ 题 24] 证 明 : 图 -z 2-2) | 对 理想 气体 ， 


от 
ат) _ 
ДЕЗ 0. 


U 
证  О=КТ, V), 27, 48: 


a= [EJ а) dy 
ôT И Т 


在 恒定 内 能 下 以 dy 除 之 ， 得 : 


ЕЗ 图 ЕЗ 

0=|— | | 一 | +| 一 一 

ӘТ J NV Jy ХӘР J, 

即 (Z) _ _(eu/ov)y, -下 [名 | 
97), {av/e7), cC,Levy ), 

УМ ` ди = др. 一 . 

将 题 21 证 明 的 [ a (2) p 代 入 上 式 ， 有 


加 al (z), 


з — Фр) _ "В 
若 为 理想 气体 ， 则 有 pV-nRT, РЭ) Ж в 


oT 1( re, 
RAG ге с, -Р)=0 

由 以 上 四 道 证 明 题 可 看 出 ， 对 此 类 证 明 题 的 人 手 ， 有 三 种 情 
况 。 其 一 是 从 定义 式 人 手 。 其 二 是 假设 一 函数 与 某 两 变量 有 关 . 
再 微分 之 。 其 三 是 从 热力 学 基本 方程 人 手 。 具 体 采 用 哪 种 ， 视 题 
TE. 

[89 25] 用 热力 学 原理 证 明 在 100°C, 202.65КРа 时 水 比 水 
aE. 

证 ”所谓 水 比 水 蒸气 稳定 ， 就 是 在 此 条 件 下 ， 水 蒸气 能 自动 
凝结 成 水 . 故 这 是 一 个 恒温 恒 压 下 相 变 过 程 的 方向 问题 ， 要 判别 


„90, 


————— n. a s w sawan еттер ERRER ere ини en осина. © 


此 方向 可 用 吉 氏 函数 判 据 ， 为 此 设计 以 下 恒温 循环 


AG 


Н,0(І, 202.65 kPa) — H,O(g, 202.65КРа=р\) 
°| (恒温 在 100°С) to 
HOU 101.325kPa) — > Н,О(е, 101.325kPa=p;) 


由 热力 学 基本 方程 dG = ~SdT+Vdp， 在 恒温 下 ， 有 dG=Vdp， 
лс = rap ， 将 其 用 于 以 上 循环 ， 有 : 


AG = AG, + AG, + AG, = ["У(@др +0 + f V(g)dp 
1 


= [0 Ор =[У()-У@Кр,-р;) 


因为 V(g)>V()， pop AG>0, ЖЕ 100°C, 202.65kPa Hf, Ж 
不 会 自动 气 化 ,而 只 可 能 是 水 蒸气 自动 凝结 , 即 水 比 水 蒸气 稳定 ， 
[ 题 26] 用 热力 学 原理 证 明 在 -10"C，101.325kPa 时 ， 冰 比 
水 稳定 。 
ШЕ: 同上 题 一 样 可 用 AG 来 判别 在 此 条 件 下 冰 与 水 的 相 变 方 
向 。 为 此 设计 以 下 恒 压 循环 : 


HOU -10C) — > HOCG 10°С=Г) 
o| ( 恒 压 101.325kPa) fo 
H040C — > H06, 0Cr) 


由 dG= —SdT+Vdp М, ЧЕТ, dG=-SdT, W AG=f-sdrT . 
用 于 以 上 的 循环 ， 有 : 
AG'= AG, + AG, + AG, = [250047 +0 + [1- ат 
= fP ISO- SOT =IS(s) ~ SOI — 7) 


因为 SDS), Т>Т,, WA AG <0， 所 以 在 -10°C， 101.325kPa 
时 水 能 自动 结 冰 ， 也 就 是 冰 比 水 稳定 。 
[їй 27] 证 明 : 车 某 化 学 反应 的 反应 烩 A 万 与 T 无 关 ， 则 该 
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反应 的 反应 精 变 As 也 与 了 无 关 。 


iz, k= -AC 可 知 ， 当 AH 与 了 无 关 时 ， 有 AC,=0 


的 结论 .又 由 AS(T)= ASC) + [АС, 可 知 , 当 AC,=0 ЕЎ, AS(T;)= 


AS(T), WAS 与 了 无 关 ， 
[ 题 28] 在 0°C, 101.325kPa F, ЖИ 60091 -mol'', 
冰 与 水 的 摩尔 体积 分 别 为 19.625x10< 与 18018x10<ms • то! .(1) 
计算 冰 的 熔点 随 压 力 的 变化 量 ，(2) 计 算 在 1500 х 101325 Pa КЖ 
的 凝固 点 。 
ж (D 由 克拉 佩 龙 方程 ， 有 
dT ТЛУ, | 273.2x (18.018—19.652)x10 Š 
dp AH, - | 6009 
= —7.429x10 K .Pa-: 
计算 结果 表明 ， 压 力 升 高 1 Pa， 冰 的 熔点 就 下 降 7.429x10-K。 
(2) 1500 101325 Pa 下 水 的 凝固 点 ; 
T, = [273.2 + (-7.429x10® x1500x101325)]K 
= (273.2 —11.29)K = 261.91 K = —11.29°C 
[ 题 29] ЖЕЕ НХ 100°C, SAE H 40.64kJ * mor. 
(1) 计算 在 90°С 时 水 的 饱和 蒸气 压 . (2) 当 外 压力 为 94659Pa 
时 ， 水 的 沸点 . 
# (1) 用 克 - 克 方程 ， 有: 
n22- АН - 1) 
Р КТТ, 
а 
40.64х10?(363.2-373.2) 
8.314х373.2х363.2 
р› = 70898 Ра 


k „Ра! 


= 10101325 + =11.169 


‚92. 


Тл ——— очима роли s ws ата 0а аши вами pe mn wna теннис 


AHT 
(2) Т, = ! 


АН – RT, In > 


Р, 


40.64 х10° х373.2 


= =371.27К = 98°С 
40.64х10° —8.314х373.2х1п 


94659 
101325 


[81 30] 某 液 体 的 蒸气 压 与 温度 的 经 验 关 系 式 为 
тр) =Z +BlgT+C 


AF, 4, B, C УЖИН, ЖЕЛЕЗА Q H, S 了 的 关系 . 
解 ” 将 题 给 经 验 关 系 式 改 写成 : | 


In{p} = 2.303 + В1пТ +2.303С 


f dln(p) _ 23034 В _ RC23034+ ВТ) 
ш ar т RT? 
将 此 式 与 4 „АНа 比较 ， 可 得 : 
ат RT 


А ньН„=К(—2.303А+ВТ) 
HERRE E ШЕКА ТЫШ ВЕЧЕ ОА. 


习题 精粹 


1. WE FAEH, AU, АН. AS, AA БАС 何者 为 零 。 
(1) 理想 气体 的 卡 诺 循环 ; 

(2) 实际 气体 的 节 流 膨胀 ; 

(з) 理想 气体 向 真空 膨胀 ; 

(4) 液态 水 在 100°*C，101.325kPa 下 气 化 ; 

(5) Hz(g) 与 0,(g) 在 绝热 容器 中 反应 生成 H,O; 

(6) KÆ 0°С, 101.325КРа 下 结 为 冰 ; 

(7) СОР ЛК. 
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2. 已 知 在 25°C 与 100kPa 下 ， 反 应 
НС) 一 > = Н,е) + се 


的 反应 热 QO=92.30kKJ， 所 以 此 反应 的 
_ Q _ 92.30 x10° = 310]. K“ 
T 298.2 

因为 AS>0， 所 以 此 反应 在 25°С 时 能 自发 进行 。 请 指出 上 列 叙 述 
及 结论 中 的 错误 。 

з. 判断 下 列 各 恒温 恒 压 过 程 的 焙 值 是 增加 还 是 减少 . (提示 : 
АЖ НЕХ. ) 

(1) NaC! 固体 溶 于 水 ; 

(2) HCI(g) 溶 于 水 生成 盐酸 ; 

(3) NH,COONH,(s) —> 2NH;(g) + CO,(g) 

(4) ЖЁН, Ар? + 2NH;(g) 一 > Ag(NH;);' 

(5) PCls(g) —=PCL(g) + CL(g) 

(© Hae) +048) —н:00 


4. 10mol 理想 气体 由 200413, 303975Ра #2 4004тз, 
101325Pa， 计 算 此 过 程 的 AS。 已 知 Cun=50.21 J * mol * К". 

5. 计算 mol 过 冷水 在 -10*C，101.325kPa 下 凝结 成 冰 时 的 
AS. А$з, ASg. ЖАКИ} ЕЛА Л 333.81 +в". 

6. 在 25°C №}, ЖАН 50 (298K)=294.9J-mol 1. K! , 
ЖЕ Cpm = 22.47 + 201.8x 10° T — 63.5 x 10% T° J • тог! * К. 
计算 1000K 时 气态 丙酮 的 $9 (1000К) . 

7. 在 常 压 下 加 热 1mol 水 ， 使 其 从 0°C 变 到 100°C 时 的 水 
RA, ИЖИ ЖЕ. БИЖ С, „(1) = 75.37 • то". К, “Ж 
ЖА H=40.64kJ • тоГ". 

8. 计算 5Кр. 80°C 的 水 和 10ке. 20°С 的 水 在 绝热 容器 里 
混合 过 程 的 箭 变化 。( 所 需 数据 见 前 面 第 7 题 。) 
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9. М 1Кр. 80°С 水 的 绝热 容器 里 投入 10g, -10°C 的 
冰 ， 求 平衡 后 系统 的 AS。( 数 据 见 前 面 的 题 。) 

10. lmol 固态 碘 从 25°С, 100КРа 转变 成 184°C, 100КРа 
ВИА, IAEA 与 184°C ВА ЛЕШ. 已 知 固 
ЖОШ ТЕЁ кк (113.6°С) HF АЈ Ж 46 KS 8 15.658 kJ • тоГ!; 在 
25-113.6°С 温度 范围 内 热 容 的 经 验 式 为 Cun(s) = 54.68 + 13.43 
x 10 A(t—25)J • mol! 。K-:。 液 体 碘 在 沸点 (184"C) 时 的 气 化 烩 为 
25.522kJ • пог; ЖЗИ С, „ (1) = 79.597 • mo + К^. 

1. 已 知 乙烯 在 25°C ВЕНИ 219.4 J • mon; AAS 
温度 的 关系 为 Cs= 4196 +15459 x 1037-81.09 x 10-57? 
J * mol! * K-1, 计算 它 在 1000K ЕТЕДЙ. 

12. 计算 25°С, 101.325КРа F, 1mo 液态 水 变 成 同 温 同 压 
下 水 蒸气 时 过 程 的 AG。 并 判断 此 过 程 是 否 自发 .已 知 水 在 25°С 
时 的 饱和 蒸气 压 为 3168Pa。( 提 示 : 可 设计 一 恒温 变 压 的 四 步 循 
环 进行 计算 。) 

13. BARAA 25°С HIREA 130.6J • тог! • K, Ж 
容 Cp, „=28.87 J • mol!。K-!， 把 0°C, 100КРа 下 的 氧气 10dms 
经 绝热 可 逆 压 缩 至 1dm?， 计 算 终 态 温度 与 压力 ， 并 计算 此 过 程 
的 AU、AH、AS、A4 БАС. 

14. 已 知 过 冷 的 液体 二 氧化 碳 在 _59eC 时 的 伯 和 若 气 压 为 4 66 
x10Pa， 在 此 温度 下 固体 二 氧化 碳 的 蒸气 压 为 4.39 x 10;Pa。 计 
Я. 1 mol 液体 二 氧化 碳 在 -59°C 下 凝固 时 的 AG。 

15. 一 系统 经 等 压 可 逆 过 程 从 pi=100kPa, V,=3dm2, T=400K 
45 Ж р.=100КРа, У, = 4dm2, T,=700K. ЯШИЛ. АН. 
AS. AA. AG ЦИИ О 与 W. 已 知 该 系统 的 C,=83.68J + К", 
ЭБЕ ЖОКИ У 125.520, К". 

16. 已 知 葵 的 正常 沸点 为 80.1°C。(1) 计 算 1 mol Ж ТЕЕ Ж 
点 下 气 化 时 的 W. Q. AU. AH. AS. АА SAG. 已 知 在 此 条 件 
ВАМИ 3951 • g'. (2) 若 1mol Æ% 80.1°С, 100КРа 时 向 真 
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空气 化 成 同 温 同 压 下 的 蒸气 ， 计 算 此 过 程 的 W. Q. AU. АН. 
AS. AA 与 AG 

17. 7Е25°С, 100КРа F, 0.5mol 氧气 与 0.Smol AARS, 
ИЭН. AS, АС 及 AF。 设 气体 为 理想 气体 . 

18. Æ 25°С, 100КРа 下 ， 若 使 imo 铅 与 醋酸 铜 溶液 在 可 
逆 情 况 下 上 反应， 可 得 电 功 91838.8 J]， 同 时 放 热 213635.0 J， 试 计 
算 此 过 程 的 AUVU、AH、AS、A4 БАС. [提示 : 此 过 程 为 可 逆 过 程 ， 
所 做 电 功 为 最 大 非 体 积 功 ， 由 -AG > -W' 知 ， 此 电 功 正好 等 于 系 
统 吉 氏 函 数 的 减少 量 ， 故 由 此 可 得 AG。 此 过 程 中 的 热 为 可 道 热 。 
И! Q = TAS, 由 此 可 得 AS, 又 因 过 程 恒温 , 故 由 AH=AG + ТА$ = АС 
+@,, ВАН, 又 由 AU= Q+ W, 得 AU, 最 后 可 由 -A4 > -W АА. ] 

19. ЖАС, 为 常数 的 情况 下 ， 请 推出 一 个 吉 氏 函数 变 随 温度 
变化 的 计算 公式 。 用 此 公式 计算 合成 氨 反 应 ， N,(g) + 3H;(g) 
一 >,2NHs(g) 在 500K 与 1000K 时 的 AG. 已 知 此 反应 的 AC,=0， . 
在 25°С НН ЈУ А, Н -92.38 kJ, A,G= -33.26 kJ. 由 此 计算 结 
果 说 明 此 反应 在 常温 常 压 下 能 和 否 自发 进行 ? 当 温 度 升 高 时 对 合成 
ААН). ОЕ: 将 基 尔 霍 夫 公式 代 人 吉 布 斯 - 亥 姆 霍 兹 方程 
中 积分 即 可 得 AG = 用 的 表达 式 。) 

20. 已 知 水 和 冰 的 密度 分 别 为 9999 和 916.8 kg • m”, Ж 
的 熔化 烩 为 333.8 kJ“。kg-!， 计 算 在 - 0.35°C 的 气温 下 要 使 冰 
熔化 需 施 加 的 最 小 的 压力 是 多 少 ? 

21.， 环 已 烷 的 正常 沸点 为 . 80.75*C， 在 此 正常 沸点 下 ， 它 的 
ЗАЛ 358.2 ]。g .其 液态 和 气态 的 密度 分 别 为 719.9 和 2.9 


kg * m. 计算 ，(D) 环 已 烧 在 正常 沸点 时 2 的 近似 值 (忽略 液 休 
体积 ) 和 精确 值 (考虑 液体 体积 );， (2) 估 计 在 9.866 x 104 Ра 下 的 沸 
点 ; (3) 应 将 压力 降 到 多 少 ， 可 使 环 已 烷 在 25°С 时 沸腾 ， 

22. 已 知 HNO;(D) 在 0°С 与 100°C 时 的 蒸气 压 分 别 为 1920 x 
105 和 1.7092 x 10° Pa， 计 算 : (1)HNO;(D) 在 此 温度 范围 内 的 摩尔 
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=, Q)HNO,(DIEJ IE W Bb Е. 
-习题 精粹 解答 


1. (1) 因 在 循环 过 程 中 状态 函数 值 不 变 ， 故 AUE0，AB=0， 
AS=0, AA=0, AG=0. 

(2) ВМА БЫ: AH=0. 

(3) 此 理想 气体 恒温 过 程 ，AU=0，AH=0. 

(4) 此 为 恒温 恒 压 可 逆 相 变 ，AG=0. 

(5) 此 为 绝热 恒 容 过 程 ，AU=0. 

(6) 此 为 可 逆 相 变 ，AG=0. 

(7) АЕ: 4550. 

2. м, DO RETÉ, ЖЕЛЕ ИЖАУ. OAS ЕЕ 
条 件 是 隔离 系统 ， 题 中 的 AS 只 是 系统 的 ， 不 能 作 判 据 ， 因 它 不 
包含 环境 的 粹 变 ， 故 结论 是 错 的 . 

3. АЯ Х, ИЯ АЕ Жи. (1) 
т; (2) 减 少 ，(3) 增 加 ; (4) 减 少 ，(5) 增 加 ; (6) 减 少 . 

4. 10mol 理想 气体 所 经 历 的 过 程 为 : 


pi=303975Pa р›=101325Ра 
V=200dm  ———>» v,=400 dm° 
Ti=? T=? 


由 上 过 程 可 知 ， 它 的 p. V. T 均 发 生 了 改变 ， 可 用 下 式 计 
算 AS， 并 注意 Cy, C, mR: 
AS = nCy m 1122 + NC pm n = 112.2 .К7 
| Pi и 
5. 此 为 不 可 道 过 程 ， 设 恒 压 可 逆 循 环 如 下 ; 
nocne, y 22-25 н,ослос,») 
Ф 恒 压 fe 
HO0C,D) — нс, 
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AS = AS, + AS, + AS, = mC он 

2 2 
-|18x4.184 In 23 1853338 08,2 092 283 |}.к- 
| 263 273 273 

= —20.6J К^! 

АН = АН, +АН, + AH, 

=mC,DD =T,)+mA,,H +тС(5)(Т, -Т,)= 5631.847 
AS = 2 24 К" 


1 
AS = 0.8J- К^! 
А _ се 000 ат 
6. 59(1000К) = 59(298К) + [”C,, F 
= 434.9J * mol" + К^! 
7. 1mol 水 的 变化 过 程 如 下 : 
水 (0°C) 一 > 水 (100°C) 一 > 水 气 (100°C) 
查 得 水 的 平均 热 容 C,(D =4.1841 .8g RE 100°C RREH: 
A 9н 40.67К] • mol’. 
А.Н 
AS = тС, „От т. = 132.540 • mol?! + К” 


2 
8， 先 求 终 态 温度 ， 设 为 T， 查 得 C,(1) = 4.1847.р7', & 
5000 x 4.184(353 — T) = 10000 x 4.184(T – 293) 
解 得 : Т= 313К 
AS = Е х 4.184 In 222 4 10000x х 4.184 milko 


=246.8J °K“ | 
9. 已 知 水 与 冰 的 热 容 分 别 为 75.3 和 36.0] * mol! * К", Ж 


Жа ЖА „Н=6009.7] • тот". 先 求 终 态 温度 ， 设 为 *C， 则 


x х 75.3(80—1) = 1886. 0х10 + 6009.7 + 75.3(z — 0)] 
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解 得 : t=78.37°C 


Ах 2531025122. 351.52 


+ 10 36.01п 273 一 一 十 6009.7 + 75.3 35152 J.K” 
18 263 273 273 


=4.19J - K `! 


10. Е 100kPa 下 从 25°С ~ 时 的 固态 变 到 184°C 时 的 气态 
的 过 程 如 下 : 


LS)—> Ls) 一 > 10) 
25°С 113.6°С 113.6'С 
将 C ($)=54.68+13.43 x 1074-25): 


С(5)=54.68+13.43 х 107-298) 
3 
А$ = 38635 Cr „б 92 15.658x10 


298 
= 124.61+ mol” +K” 
查 得 : 25°C hf, ЖЕ: 
` SO(298K,1,,s) =116.141* mol” + К 
在 184°C ЕУ, 1,6) ИЕ: | 
S$ (457K,L,,g) = 59(298К,1,,5) + AS = 240.747• тої! + K” 
11. S9G000K)=S2(298K) + |C, Z 


298 


— 10) 一 > 168) 
184°C 184C 


р 3 
+79.591п 457.15 + 25.522х10 
386.75 386.75 457.15 


= 219.4+ [№ (4.196+154.59 х10`3Т – 81.09 х хоту 
= 2961 * тоГ!, К^! 
12. 此 为 不 可 逆 过 程 ， 设 一 恒温 可 逆 循 环 如 下 : 

H2O(， 101325Pa) — > H,O(g, 101325Pa). 


Ф 恒温 fo 


H,0(, 3168Ра) —— H,O(g, 3168Pa) 
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把 25°C 时 的 水 蒸气 看 成 是 理想 气体 . 

此 过 程 中 人 @ 为 液体 水 的 恒温 变 压 过 程 。 因 压力 改变 不 多 ， 故 
AAAG =0. 

@ 为 恒温 恒 压 的 可 逆 相 变 ， 故 AG2=0. 


@ 为 理想 气体 的 恒温 压缩 过 程 ，AG, = zaRTin 妃 ， 故 


Р, 
AG = AG, + AG, + AG, = AG, = nRT InË2. = 8585] 
Pi 
因为 AG>0， 所 以 过 程 不 能 自发 进行 。 
13. ИННА, М 
С 


Cym = С, - В =20.56Jemol > К", у= 2 = 1.4 


y у-1 10 14-1 
Т,= у] = 273 ЕЗ = 685.7К 


2 


= PP, 0.4464mol 
RT. 


р, = = 2.55x106Pa 


2 


AU = пСу „АТ = 3.78kJ 
AH =nC, „АТ = 5.3319kJ 
AS=0 
T 
S, =80(273К)= S$ (298K) +С, In = 


2 
= [зов + 28.87 In =) * mol"! + К^! =128.1J * mol” + К^! 
АА = AU -A(TS) = AU - (SAT +T,AS)=AU ~ 5 АТ = -19.81kJ 
АС = AH – SAT = -18.28kJ 
14. Шура Е, ЖИЙ —1Нїш1Е—59°С Fñ nB ДЕЧ 
程 如 下 : 
. 100. 


————— Í r Сор ож ДН te Ани чиа че ложно. 


co, [LLPD] —_ > СО, [s, р'(5)} 
© { 恒温 { ® 
CO, [g p'O] — > СО, [е р')! 
НУ К н, Ф, ОЮУН РИН НА, 
PBAG,=0, АС.=0. ОДНА ЈЕ ШОЧ. Вр 
AG, = nRT In P.) 
р (0 


AG = AG, + AG, + AG, = AG, =nRT In Ë о = -105.06J 
| р 


故 


* 


15. 此 为 恒 压 过 程 

W=-pAV =-101325x(4—3)x102| J = —101.3J 
АН =C,AT = 20 x4.184x (700 ~ 400)]1 = 251041 
Q= AH = 251041 

AU = AH —А(рЁ) = АН — pAV = AH +W = 25003] 
AS =C, п2 =46.83J- К^! 


1 


АС = АН ~ A(TS)= АН -(S АТ + T,AS)= -45333 J 
16. (1) 此 为 恒温 恒 压 下 的 可 逆 相 变 过 程 ， 即 


p=latm ` 
CH, (1,latm) 016 > СН, ( g,latm) 
W, = -pAV = –ру(в) = -RT = —2937) 
О, = тС, = 78x395 = 30810 J 
АН, = О, = 30810 J 
AU, = О, +W, = 278731 
AS, = F. = 87.223. K7 


АА, = AU, - ТА$, = —2937 J 
АС, =0 
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(2) 些 为 不 可 逆 相 变 ， 过 程 如 下 ; 


=0 
C,H; СЫ atm) g CH (в atm) 


由 此 过 程 可 看 出 ， 它 的 初 终 状态 与 过 程 (1) 的 相同 ， 故 状态 
函数 的 改变 量 均 与 过 程 (1) 的 相同 ， 即 
AU, = 27873], АН, =30810 J 
AS, =87.221, ЛА, =-29371, АС, = 0 
因 是 向 真空 蒸发 ， 系 统 不 做 功 ， 故 有 : 
W,=0, О, = АУ, = 278731 
17. 此 为 理想 气体 的 恒温 恒 压 混合 过 程 ， 故 
АН=0, AV =0 
AS = —nR ` у, ту, = 5.76J - К^! 
AG = АН -TAS = -TAS = 1717 J 
18. HB NI, КЕНЕП ЗЕЯ W, 它 又 是 在 可 逆 条 件 
下 所 做 的 ， К: 
AG = -W' = -91838.8 J 
过 程 所 放 的 热 为 可 道 热 : 
О, = TAS 
_ О, 
故 А5 = т = 


АН = АС + ТА$ = 121796] 

此 可 逆 恒 温 过 程 所 做 的 总 功 也 是 И”, ВОН: 
АА = -Ws =-Й' = -91838.81 

AU = АА + ТД$ = 121796] 

19. 由 题 中 条 件 即 可 得 : 
AG(500K) = 6.81SkJ > 0, АС(1000К) =106KJ > 0 
又 知 AG(298K)<0， 在 此 温度 已 能 自发 ， MAIER Я]. 

20. 由 克拉 佩 龙 方程 ， 有 : 
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4р АН __ 333.5х10"№етекр! __ 
dT ТАУ заз 1 __1_ ока 
999.9 916.8 
= —1.347x10 Pa- К" 
р =[(-1.347 x107) х (-0.35)]Ра = 4.71х10°Ра 
21.1) 忽略 液体 体积 时 、， 有 : 
dp AH AH 


— = —— = —— = 2932Pa * K ' 
dT TAV ТИ) 
考虑 液体 体积 时 ， 有 : 
ФАН. 2947Ра • К^! 
dr Т(у) -ro 
(2) 由 克 - 克 方程 ， 有 : 
п. - А105 - T) 
р RTD 
重 排 可 得 : 
т 2 TAH, 84x358.2x353.9 K 
2 一 
АН, -RT In p/ Pi | 84x3582_8314x353.91n 98660. 
101325 
=352.98K = 79.83°С 
(3) 由 克 - 克 方程 重 排 可 得 : 
AH (PD-T) ~ 
їп{р,} = In{p,}+ + 9.6139 
| р, =1.497x104Pa 
22. (1) 由 克 - 克 方程 重 排 可 得 : 
H, = АИ -38.04k то" 
(7,-Т) рд 
(2) 由 克 -- 克 方程 重 排 可 得 : 
АН Т, ° 
Т, = mi  =357.89K =84.74°C 


AH, = RT In p, / p, 
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知识 要 点 


1. 溶液 

多 组 分 单 相 系统 是 由 两 种 或 两 种 以 上 物质 彼此 以 分 子 大 小 混 
合 而 成 的 均匀 系统 。 按 处 理 方法 的 不 同 ， 可 将 其 分 为 : 

Ф ВАМ. 各 组 分 均 用 同样 的 标准 态 和 方法 处 理 的 多 组 分 

© 溶液 : 组 分 要 区 分 为 溶剂 与 溶质 ， 且 对 二 者 选用 不 同 的 
标准 态 和 不 同 的 方法 处 理 的 多 组 分 均匀 系统 . 

2. 稀 溶液 中 的 两 个 经 验 定律 

(1) 拉 乌 尔 定律 

稀 溶液 中 溶剂 A 的 蒸气 压 p, 等 于 同 温度 下 纯 深 剂 的 蒸气 压 
рь 与 溶液 中 溶剂 的 物质 的 量 分 数 x 的 乘积 ， 即 p, = pix. Æ 
溶质 是 挥发 的 ， 则 p 是 溶剂 在 气相 中 的 分 压 ， 阁 溶质 是 不 挥发 
№, р, 是 溶液 的 蒸气 压 。 若 溶液 仅 由 溶剂 A 和 溶质 В 组 成 ， 
W Cpi — р,)/ РА 2Хв ° 

(2) FHER 

在 一 定 温度 和 平衡 状态 下 ， 稀 溶液 中 挥发 性 溶质 B 在 气相 
中 的 分 压 ps 与 其 在 溶液 中 的 物质 的 量 分 数 xs 成 正比 ， 即 

Рв = ,Хв 

AP, k. 为 比例 常数 ， 称 为 享 利 常数 ， 单 位 为 Pa. А, 在 一 定 温 
度 下 只 是 与 溶质 、 溶 剂 性 质 有 关 的 一 个 常数 。 若 稀 溶 液 的 组 成 用 
其 它 方法 表示 ， 则 享 利 定律 还 有 如 下 形式 ; 
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Рв = К,Хв =k,cs = k,bs 
Н к, =kM.lp, > ВЫ Ў Pa.mol.mi; k.=k M, , MH 
Ра .mol .kg .温度 升 高 ， 享 利 常数 增 大 。 应 用 享 利 定律 时 ， 
溶质 在 溶液 中 的 分 子 形态 必须 与 气相 中 的 相同 . 
同一 溶液 ， 若 溶剂 适用 于 拉 马 尔 定律 ， 则 挥发 性 溶质 适用 于 
FAHER. 
3. 理想 气体 的 化 学 势 


纯 理 想 气体 在 一 定 温度 、 压 力 下 的 化 学 势 /为 : 


и`(Т,р)= и°(Т,р)® + RT ln(p/ pŠ) 
RP, оная T, EDA ро 时 纯 理 想 气 体 的 化 学 势 ， 称 为 
标准 化 学 势 ， 它 仅 是 温度 的 函数 。 
理想 气体 混合 物 的 分 子 模 型 与 纯 理 想 气 体 相 同 ， 所 以 理想 气 
体 混合 物 中 组 分 B 在 一 定 温度 T. J p 及 组 成 x。 (分 压 
ps = pxa ) 下 的 化 学 势 jo 应 与 在 T、ps 下 组 分 В 为 纯 理 想 气体 


的 js 相同 ， 即 
s (T, p,xa)= HS (T, p°) + RT]n(p, / p°) 
或  Дь(Г,рьжь)= ug (T, p°)+ RT In(p/ p9)+ RT Inxs 


| =u (T,p)+ RT In xp 
显然 ， 理 想 气体 混合 物 中 组 分 В 的 标准 态 仍 是 T. p° 下 组 分 В 
为 纯 理 想 气体 时 的 状态 ;而 心 则 是 纯 В 组 分 在 指定 T、P 下 的 
化 学 势 。 
4. 非 理 想 气 体 的 化 学 势 一 一 逸 度 的 概念 
非 理 想 气体 在 T. р ЕЁ у 及 化 学 势 п 分 别 为 : 
f = DY 
и'(Т,ру= n° (T,p°)+ RTIn(// р?) = ш®(Т,р®) + RTIn(py/ p°) 
对 比 纯 理想 气体 的 化 学 势 可 知 : 
Ф ЖЕ f 可 看 做 校正 过 的 压力 ， 具有 压力 的 单位 Ра; >B 
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当 于 压力 的 校正 因子 ， 称 为 逸 度 系数 ， 没 有 单位 ， 反 映 非 理想 气 
体 与 理想 气体 偏离 的 程度 . 

© 当 p 一 0 时 ， 非 理想 气体 可 视 为 理想 气体 ， 这 时 yy = 1 ， 
/=р. 

© 非 理想 气体 的 标准 态 是 温度 为 T, EIX ре 且 具 有 理想 
气体 性 质 时 的 假想 态 . 

© 逸 度 系数 通常 用 图 解 积分 法 和 对 比 状态 法 求 得 . 

非 理 想 气体 混合 物 中 组 分 B 在 Г. р 时 的 化 学 势 为 ; 

ua (T, p) = 8 (T, ре) + RT In(/, / p°) 
式 中 ， 户 是 组 分 B 在 Т. р 下 的 逸 度 ， 可 由 路 易 斯 - 兰 道 尔 规则 
太太 各 来得 д 是 同 温 同 压 下 纯 组 分 B HRE. 
5. 理想 液态 混合 物 〈 理 想 溶液 ) 

任 一 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 都 符合 拉 乌 尔 定律 的 液态 混合 物 
称 为 理想 液态 混合 物 . 

理想 液态 混合 物 中 组 分 B 在 T、p、xs 时 的 化 学 势 为 : 

Hy (T, P, xg) = ив (T, p) + RT Inxs = ug (T, р?) + RT In xy 
ЖҮР д (Т, р) = us (T, p°)+ L. (T, pdp. 一 般 , р 5 p°% 
差 不 大 ， 积 分 项 可 忽略 ， 标 准 态 为 了 、 ze 下 的 纯 液 体 В 的 状态 . 

理想 液态 混合 物 的 通 性 ， 在 恒温 恒 压 下 若干 种 纯 液体 混合 
理想 液态 混合 物 的 过 程 中 , 系统 的 V. H. S. G 的 变化 为 A wy =0， 
A. H =0, А,,5 = -КУ n тж >0, Д.С = RTD n, шх, <0. 

B B 


对 于 理想 液态 混合 物 ， 拉 乌 尔 定律 与 享 利 定律 没有 区 别 ， 同 时 在 
全 部 浓度 范围 内 适用 . 

6. 稀 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 

称 溶液 中 溶剂 服从 拉 乌 尔 定律 ， 其 化 学 势 的 表达 式 及 标准 态 
的 选择 均 与 理想 液态 混合 物 中 任 一 组 分 的 相同 .而 溶质 服从 享 利 
定律 ， 其 化 学 势 的 表达 式 及 标准 态 的 选择 因 溶液 组 成 表示 法 不 同 
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Ф 当 组 成 用 物质 的 量 分 数 xp 表示 时 ， 溶质 B ET p FR 
化 学 势 为 : 

ивӊ(Т,р,хь) = ñ (T,p)+ RT Inxs = ир(Т,р°)+ RT тхь 
RP, ш T. р Р, ЖАА B 的 化 学 势 ， 对 应 着 
一 假想 状态 . 而 шо ДУ Т. ре, ВЕЕ АЕ B 的 化 学 
势 ， 此 状态 是 用 物质 的 量 分 数 表示 溶质 组 成 时 溶质 В 的 标准 态 ， 
亦 为 假想 状态 。 若 pp 与 pz8 相 差 不 大 ,， 则 局 =/ 。 

© 当 组 成 用 质量 摩尔 浓度 5b, 表示 时 ， 溶质 B 在 T. p 下 的 
化 学 势 为 : | 

ив(Т, p,bs) = us (T, р,Б®) + RT нь /b°) 
= пе (T, p°,b?)+ RT In(b, /Ь®) 

AP, b° =1mol* kg-: ， 称 为 标准 质量 摩尔 浓度 。 此 时 ， 溶质 В 
的 标准 状态 是 在 T、p9 下 ，bs =258 且 服从 享 利 定律 的 溶质 B 的 
RSE, IBERS. 

Ф 当 组 成 用 物质 的 量 浓度 cs 表示 时 ,溶质 B 在 T. p 下 的 
化 学 势 为 : 

дь(, р,св) = us (T, p,c°)+ ВТ\п(сь [с®) 
= uS (T, p9,c9)+ КТ1п(сь/с°) 

RP, c° =1mol* dm 了， 称 为 标准 物质 的 量 浓度 。 此 时 ， 溶 质 
В 的 标准 状态 是 在 T. pF, сь =c9 且 服从 享 利 定律 的 溶质 B 
的 状态 ， 为 假想 状态 ， 

7. 稀 溶液 的 依 数 性 

稀 溶 渡 的 溶剂 燕 气压 下 降 、 凝 固 点 降低 、 沸 点 升 高 和 渗透 压 
的 数值 ， 仅 与 一 定量 的 溶液 中 溶质 的 质点 数 有 关 ， 而 与 溶质 的 本 
性 无 关 ， 称 为 稀 溶 液 的 依 数 性 。 主 要 计算 公式 如 下 : 
RETE: Ap = ph- ра = РАХВ 
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凝固 点 降低 ; АТ; =T; -T; = К:Бь ‚ Ke =R(I Ma /Ams HSA 
沸点 升 高 : AT, =T, -T = Кър, Ky = RGY M JA, HOA 
渗透 压 : ПУ =n,RT 或 П =csRT 
依 数 性 可 用 来 测定 计算 稀 溶 液 中 溶质 的 摩尔 质量 。 
8. 非 理想 溶液 的 活 度 及 活 度 系数 
非 理 想 溶 液 的 溶剂 A 不 服从 拉 乌 尔 定律 ， 但 可 将 拉 乌 尔 定 
律 修正 为 : | 
DA = PAYAXA = PAGA 
rB, a, = ya XA 称 为 溶剂 A 的 活 度 ， 用 它 代替 物质 的 量 分 数 ， 
就 可 使 非 理 想 溶液 中 溶剂 A 的 化 学 势 的 表达 式 与 理想 液态 混合 
物 的 相同 . ТЕТ, р. х 下， 溶剂 A 的 化 学 势 为 : 
Ha(T, poxa) = nA (T,p)+ RT|na, = A (T, p9)+ RTIna, 
对 比 理想 液态 混合 物 可 知 ，a。 可 视 为 校正 浓度 ， 是 无 量 纲 
Е; ул 称 为 活 度 系数 ， 反 映 非 理想 溶液 与 理想 液态 混合 物性 质 
的 偏离 程度 ， 亦 为 无 量 纲 量 ， 且 xs 1, ул =1，a =xs。 溶 
ЖА 的 标准 态 为 T、p9 下 的 纯 液体 А, ЖЕ, ха =l, ya =1， 
ад =l. 
非 理想 溶液 的 溶质 B 不 服从 亨利 定律 ， 但 可 按 不 同 的 组 成 
表示 法 将 享 利 定律 修正 为 : 
рв = К,УвхХв › Рв = КъЎвьть› Рв =k.ya Cn 
而 溶质 B T. р 下 的 化 学 势 为 ; 
Ав(Т, P, Xa)= ив (T, p°) + АТ In(ys „Хв) 
= ив (T, p°) + RT Inap, 
Ha (T, p.b) = ug (T, p°) + RT ngs ba/b®) 
= ug (T, p°)+ RT Inas, 
Ha (T, p,cs) = HS (T, p°)+ RT (ув, ca/c®) 
= ив(Т,р°)+ RT nape 
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AF, ав, = Ув;Хв ` @вь FY вьв /b° ` ав. = Уу в, Св /с® 分 
别 是 溶液 组 成 用 物质 的 量 分 数 、 质 量 摩 尔 浓度 和 物质 的 量 浓度 表 
示 时 溶质 В 的 活 度 ，ys, 、yps、Ye.c 分 别 为 相应 的 活 度 系数 。 
溶质 B 的 标准 态 分 别 是 Т. р°` 下， 组 成 为 xs =, = b° së 
cs =ce 且 服从 享 利 定律 的 假想 状态 ， 显 然 在 标准 态 时 ，a ,= 1 ， 


YB =1; авь =l, Увь =1; ав =l, Уве =1. 

їй ВЕ ЖАКИ] ЕСН. ВЕН КРАЕ, ВЕ МЛЯ 
分 法 等 多 种 方法 确定 。 

9. 分 配 定律 


在 定 温 定 压 下 ， 当 溶质 在 共存 的 两 不 互 溶液 体 间 成 平衡 状态 
时 ， 若 形成 的 溶液 的 浓度 不 大 ， 则 溶质 在 两 液体 的 浓度 之 比 为 一 
常数 。 用 公式 表示 为 : 

К =с/сў 
RH, cg. сё 分 别 为 溶质 B 在 溶剂 a 、B 中 的 浓度 ，K 称 为 
分 配 系数 . 使 用 分 配 定律 时 要 求 溶质 B 在 两 相 中 具有 相同 形式 
的 分 子 。 车 在 两 相 中 的 分 子 形式 不 同 ， 如 
2В(а) — B(A) 
则 К = (4 } /cf 


例题 解析 


[@й 1] 填空 题 

(1) 在 313K 时 ,液体 A ЕЖА ШЕЙ B КНМ 
压 的 21 倍 ，A 和 B 形成 理想 液态 混合 物 ， 当 气相 中 A 和 B 的 物 
质 的 量 分 数 相等 时 ， 液 相 中 x= ‚ хв= 

(2) 在 溶剂 中 加 入 非 挥 发 性 溶质 后 ， 沸点 升 高 了 ， 该 溶剂 的 
化 学 势 较 未 加 溶质 前 ， 
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(3) 在 298K 时 ， 纯 碘 (L, Ш) 在 水 中 的 溶解 度 为 0.00132 
moldm3， 今 以 1 тоат 浓度 的 了 的 水 溶液 作为 参考 态 ， 并 假 
设 此 溶液 中 I, 遵守 亨利 定律 , 则 其 在 此 参考 态 时 的 摩尔 生成 Gibbs 
函数 为 ” 

(4) 一 定 温度 下 ， 相 同 浓度 的 糖水 与 食盐 水 相 比 ， 
渗透 压 大 ， 

(5) 糖 可 以 顺利 溶解 在 水 中 ， 说 明 固体 糖 的 化 学 势 较 糖 水 中 
糖 的 化 学 势 。 

(6) 重 结 草 制 取 纯 盐 的 过 程 中 ， 析 出 Nac 固体 的 化 学 势 与 
母液 中 NaCl 的 化 学 势 _ 

(7) 300K 时 ， 将 1 mol x, = 0.4 的 А-В 二 元 理想 液态 混合 物 
等 温 可 北 分 离 成 两 个 纯 组 分 ， 此 过 程 中 所 需 做 的 最 小 功 为 。_. 

(8) ЖЕЕ ЖИИ ЖЕЛКЕ ЕЛ АН =6025 J • mol’, 
某 水 溶液 的 凝固 点 为 258.15K， 该 溶液 中 溶质 的 浓度 x, 为 

(9) 硝化 纤维 丙酮 溶液 的 浓度 为 lg • атг, 300K 时 ， 测 得 
渗透 压 为 0.56x101325x103kPa ， 则 硝化 纤维 的 摩尔 质量 
为 


的 


(10) 已 知 水 的 凝固 点 降低 常数 Ki 为 1.86K • mol • kg. 在 
0.1kg HO 中 含 0.0045kg 某 非 电解 质 的 溶液 ， 于 272.685K 时 结 
冰 ， 该 溶质 的 摩尔 质量 为 . 
(11) Æ 101325Ра 下 ， 纯 水 的 凝固 点 为 273.15K， 在 1005 水 
Ф Л 0.55 溶质 А (M,=0.5 kg ° mol), RAHE ARET 
.0.019K， 上 述 溶 液 中 再 加 入 0.4g 溶质 В (Ms=0.2 kg * тоГ!), 
设 平衡 固 相 为 纯 冰 ，A、B 与 水 不 形成 固溶体 ， 估计 溶液 最 后 的 
凝固 点 (бик) 降低 
(12) 纯 溶剂 中 加 入 洲 质 后 形成 溶液 ， 则 溶液 的 蒸气 压 下 降 ， 
沸点 升 高 ， 凝 固 点 降低 .这 种 说 法 只 有 在 前 提 下 才 是 正 
确 的 。 
(13) 288K 时 ，1 mol NaOH 溶 在 4.559 mol 水 中 所 形成 的 溶 
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液 的 蒸气 压 为 596.5Pa EARE РАКЕ 1705Ра, 1 
溶液 中 水 的 活 度 为 ， 水 在 溶液 中 的 化 学 势 和 纯 水 中 的 化 
学 势 之 差 为 。 以 纯 水 为 参考 态 ， 
_ № (1) х,=0.04545; хь=0.9545 

(2) К 

(3) -16427 J ° тоГ! 

(4) 食盐 水 

(5) 高 

(6) 相等 

(7) 16797 (因为 W,= -A,, G.) 

(8) 0.1456 

(9) 43.96 kg • тог! 

(10) 0.180 kg ° шоГ! 

(11) 0.057 K 

(12) 溶质 不 挥发 ， 溶 质 与 溶剂 不 形成 固溶体 

(13) 0.3498; —2515 J • mol” 

[EB 2] 选择 题 

(1) @ 在 冬季 进行 建筑 施工 时 ， 为 了 保证 施工 质量 ， 和 常 在 浇 
注 混凝土 时 加 入 少量 盐 类 ， 其 主要 作用 是 ( ). 

A. 增加 混凝土 的 强度 B. 防止 建筑 物 被 腐蚀 

C. 降低 混凝土 的 固化 温度 D. 吸收 混凝土 中 的 水 份 

@ 为 达到 上 述 目的 ， 选 用 下 列 盐 中 的 哪 一 种 比较 理想 ? ( ) 

A. NaCl B. МЫС! С. CaCl, D. KCI 

(2) 若 已 知 某 溶液 中 物质 B 的 偏 摩尔 混合 吉 布 斯 函数 为 
-889.62 J • mol', НЕХ 300K, в 的 活 度 a, 为 ( ). 

А. 0.65 В. 0.7 С. 0.8 D. 0.56 

(3) 过 人 饱和 溶液 中 溶剂 的 化 学 势 比 纯 溶剂 的 化 学 势 ( )。 

А. № в. {К С. 相等 D. 不 可 比较 

(4) 混合 理想 气体 中 组 分 B 的 标准 态 与 混合 非 理 想 气 体 中 组 
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分 B 的 标准 态 ( ). 
А. 相同 B. ЖИ С. 不 一 定 相同 D. 无 关系 
(3) 盐 碱 地 的 农作物 长 势 不 良 ， 基 至 枯 雁 ， 主 要 原因 是 (”)， 
A. RAKA В. ROFE С. 肥料 不 足 D. 水 分 倒流 
(6) 海水 不 能 直接 饮用 的 主要 原因 是 ( ). 
A. 不 卫生 B. 含 致癌 物质 С. 有 苦味 D. 含 盐 量 高 
(7) 当 溶 质 溶 于 溶剂 中 形成 浓度 一 定 的 溶液 时 ， 车 采用 不 同 
的 组 成 表示 法 ， 则 下 列 说 法 正确 的 是 (”)。 
A. 溶质 的 浓度 数据 相同 
В. 溶质 的 活 度数 据 相 同 
C. 溶质 的 化 学 势 数据 相同 
D. 溶质 的 各 标准 态 化 学 势 数据 相同 
(8) 298K 时 ， 向 甲 莱 的 物质 的 量 分 数 为 0.6 的 大 量 茶 - 甲 茶 理 
想 液体 混合 物 中 加 和 1 mol MWE, 这 一 过 程 的 AG、AH. AS 为 ( ). 


АСП АН! 45/] * K” 
А. 0 0 0 
В. —1266 0 4.274 
С. | —2270 0 7.618 
D. —542.6 0 1.821 


(9) 298К. ЖЕЕЖГ, ЖИН ЖИЛЕ ДЕЕ. Ж 
一 份 的 体积 为 2 dm? ， 其 茶 的 物质 的 量 分 数 为 0.25， 化 学 势 为 1; 
第 二 份 的 体积 为 1 dm， 其 薪 的 物质 的 量 分 数 为 05， 化 学 势 为 /， 
Д ). 

А. ш> В. < C. ш=жр D. 不 确定 

(10) 两 只 烧杯 各 有 1 kg Ж, МА 杯 中 加 入 0:01 то! Е, 
向 В 杯 中 加 入 0.01 mol NaCl, 待 两 种 溶质 完全 溶解 后 ， 两 只 烧 
杯 按 同样 速度 冷却 降温 ， 则 有 ( ). 

A. A 标 先 结 冰 B. B 杯 先 结 冰 

С. 两 杯 同 时 结 冰 D. 不 能 预测 结 冰 的 先后 
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(11) 323K 时 ,液体 A 的 饱和 蒸气 压 是 液体 B КИШКЕ 
的 3 倍 , A、B 两 液体 形成 理想 液态 混合 物 ， 气 液 平 衡 时 ， 在 液 
相 中 A 的 物质 的 量 分 数 为 0.5， 则 气相 中 B 的 物质 的 量 分 数 为 
( )。 | 

А. 0.15 В. 0.25 С. 0.5 D. 0.65 

(12) 温度 为 了 时 ， 某 纯 液 体 的 蒸气 压 为 11732.37 Ра, 4 0.2 
mol 的 一 非 挥 发 性 溶质 溶 于 0.8 mol 该 液体 中 形成 溶液 时 ， 溶 液 
的 蒸气 压 为 5332.89 Pa。 设 蒸气 是 理想 的 ， 则 在 该 溶液 中 ， 溶 剂 
的 活 度 系数 是 ( ). | 

А. 2.27 В. 0.568 С. 1.80 D. 0.23 

(13) 310K 时 ， 纯 水 的 蒸气 压 为 6.275 kPa， 现 有 1 mol ЖЕ 
发 物质 B RT 4 mol 水 中 形成 溶液 , 若 溶液 中 水 的 活 度 为 0.41( 以 
纯 水 为 标准 态 )， 则 溶解 过 程 中 1 mol 水 的 Gibbs 函数 变化 为 ( ). 

А. -557 J * mol'! В. -2298 J • mol” 

С. -4148 J ° mol”! D. 4148] • mol”! 

解 (1) Ф CC QB (Аб, =^ = RTINna,) (3) 
B (4)A (5) D (渗透 压 的 存在 ) (60 (DC (8)C (9)B 
(OA (DB (12)В (13)B 

[ 题 3] 若 用 x 代表 物质 的 量 分 数 ，b 代表 物质 的 质量 摩尔 浓 
BE, c 代表 物质 的 量 浓度 ， 则 

(1) 证 明 这 三 种 浓度 表示 法 之 间 有 如 下 的 关系 : 

Xp =cpMa/(p —csM, +евМь)=Ь5М „ /(1.000+ bp Ma ) 
式 中 ，p 为 溶液 的 密度 ， 单 位 为 kg:m” 了 ，M、、AMs 分 别 为 溶剂 和 
溶质 的 摩尔 质量 . 

(2) 证 明 当 溶液 很 稀 时 ， 有 如 下 关系 : 

хь =свМ a /Po =6 M, 
AP, p 为 纯 溶剂 的 密度 ， 
证 (1) 设 溶剂 为 A， 溶 质 为 B， 则 溶液 的 体积 (m) 为 
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V = 
р 
而 
cl Ap о An _ o 
>? V n.M +n M, xA M, +xsMy МХМ, + xs M, 
故 xp = свМА 
п x x 
b = B = B =— “3 _ . 
X B h M, ХМ) Ma- XMa 
baM a 
р — 5 A 
a e 1000 + bM, 
(2) ЧЕЧЕЙИН, р Po:Cp >O, bp — 0 
故 Xg =cehMA/Oo = bsM, 


Ё: 物质 的 量 浓度 的 单位 用 mol . т? 

[74] 设 液体 A 和 B 形成 理想 液态 混合 物 ， 有 一 个 含 A 的 
物质 的 量 分 数 为 0.4 的 蒸气 相 ， 放 在 一 个 带 活塞 的 气 低 内 ， 恒 温 
下 将 蒸气 慢 慢 压缩 , 直到 有 液 相 产生 ,已 知 克 和风 分 别 为 0.4 p° 
和 1.2 p°. 计算; 

_ а) 当 气 相 开 始 凝聚 为 液 相 时 的 燕 气 总 压 . 

(2) 欲 使 该 液体 在 正常 沸点 下 沸腾 ， 理想 液态 混合 物 的 组 成 
应 为 多 少 ? 

解 设 气相 中 A 的 物质 的 量 分 数 为 内 ， 液 相 中 A 的 物质 的 
量 分 数 为 xx， 则 | 

(1) у = Pa| Pa = Pixa (Pa + Pe)= р\х,/]рух, +ру(-х,)| 

0.4 =0.4х p° x x, /[0.Ах рех, +1.2х р®(0- x, )| 
x, =0.6667 
故 p а=67.55 kPa 
(2) 正常 沸点 时 pa = p° 


14° 
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而 Pa = РАЖА + Рь(1— Хх) 
故 X28025 xp = 0.75 

气相 刚 凝 聚 为 液 相 时 , 气相 中 A 的 物质 的 量 分 数 可 视 为 0.4。 

[15] Hs 和 NN, 与 100g KÆ 313K 时 处 于 平衡 态 ， 平 衡 总 
压 为 105378 Pa, Fr (e F beli, 8 H, 40% (体积 分 数 )， 
假设 溶液 上 方 水 的 蒸气 压 等 于 纯 水 的 蒸气 压 , 即 313K 时 为 7376.5 
Ра. 分 别 计 算 313K 时 溶解 的 H, 与 N, 的 质量 . 已 知 : 313K 时 H, 
和 NN, 的 亨利 常数 分 别 为 7.61x10?Pa 和 1.054х10Ра. 

解 p(H2)= [pg - p(H2O)]x40% 

= [105378 - 7376.5) x 40%]Ра = 3.92х10* Ра 
РОМ.) = [pa - р(Н,О)]х 60% = 5.88 х10* Ра 
由 享 利 定律 得 : 
x(H,)= p(H,)/k(H,) = 5.15х10% 
х(М›) = p(N;)/k(N,)= 5.58x10 Š 

ЖР 100g 水 中 的 质量 分 别 为 : 

W(H,)=n(H,)M(H,)= x(H,)x(H,O)M(H,) 

= [5.15х 10° <G0018)<x2|e=572x10 g 
W(N,)=n(N,)MQ(N,)= x(N,)x(H,O)M(N,) 
=|5.58x10* х (100/18) x 28 |Ë =8.68х10- g 

[EB 6] 293K HF, МН, 5 H,O # 1: 8.5 组 成 的 溶液 A 上 方 的 
蒸气 压 为 10.64 kPa, 而 按 1:21 组 成 的 溶液 B 上 方 的 蒸气 压 为 3.397 
kPa 

(1) 293K 时 ， 从 大 量 的 溶液 A 中 转移 1mol NH, 到 大 量 的 溶 
Ж B 中 的 AG。 为 多 少 ? 

(2) 293K 时 ， 若 将 101.325 kPa 的 1 mol NH, 溶解 于 大 量 的 
溶液 B 中 ， 求 AG。 为 多 少 ? 

Ж (1) AG, =дь(МН,, в) – #A(NH;,g)= RT In(ps /pa) 
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= [8.314х 293 11(3.597/10.64)} - тог! 
=-2642 J • то!" 

(2) AG,, = Ha (NH,, в) — 1° (NH;,g)= RT In|p, / p` (NH,, | 

= [8.314 293 11(3.597/101.325) + пог" 
=-8312J • mol” 

析 在 气 液 平衡 时 ， 某 组 分 在 两 相 中 的 化 学 势 相等 ， 可 用 其 
在 气相 的 化 学 势 表示 液 相 中 的 化 学 势 ， 

[77] 计算 300K 时，(1) 从 大 量 的 等 物质 量 的 A 和 B 的 
理想 混合 物 中 分 离 出 1 mol 纯 A 过 程 的 AG1; (2) 车 混合 物 中 各 
含 2molA 和 B， 从 中 分 离 出 1 mol 纯 A 时 AG, 又 为 多 少 ? 

解 (1) AG = -Ha =-RTInxA 

= (-8.314х 3001n0.5)J - mol”! =1729 J + mol"! 
(2) 设计 如 下 过 程 来 求解 AG,;: 


A, В 混合 物 A, B 
各 2 mol 1 mol 2mol |+ 


АСО) = ЕТУ m !n xs 
B 
=[8.314x300(2xIn0.5+2x1n0.5)]J + mol” 
=-—6915J • mol” 
A, G(2)= к х m +2х1п 2) =-4763} • mol” 
故 AG, = Amix С(2) — Amix O(I) = 21527 • mol"! 
[EH 8] 298K 时 ， 浓 度 为 0.1 mol * dm NH, 的 СНСЬ 溶液 


ЕЛ NH, 的 蒸气 压 为 4.43 kPa; 浓度 为 0.05 mol * dm NH, 的 水 
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mix 


溶液 上 方 NH, 的 蒸气 压 为 0.8866 kPa. R NH, 在 水 和 CHCI, 两 
液体 间 的 分 配 系 数 。 

解 NH; 在 水 和 CHCH 两 液体 中 达到 平衡 时 ， 上 方 NH, 的 
蒸气 压 只 有 一 个 ， 且 满足 享 利 定律 . 设 1 表示 水 ，2 表示 CHC, 
则 

p(NH,) = Ac = с, 
故 К = с/с, = k,/k, = (4.43/0.1)/(0.8866/0.05)= 2.5 

[EB 9] 333K 时 , ЖКА А ЯЕ 0.760 kPa 和 19.9 
kPa， 在 此 温度 ， 茶 胺 和 水 部 分 互 溶 形 成 两 相 ， 两 相 中 茶 胺 的 物 
质 的 量 分 数 分 别 为 0.732 和 0.088. 

(1) 假设 每 一 相 中 溶剂 遵守 拉 乌 尔 定律 ， 溶 质 遵 守 享 利 定 
律 ， 计 算 两 个 亨利 常数 (水) 和 ДА). 

(2) 求 出 水 层 中 每 个 组 分 的 活 度 系数 ， 活 度 的 标准 态 分 别 先 
以 拉 乌 尔 定律 为 参考 ， 后 以 享 利 定律 为 参考 。 

解 (1) ERRET, ЖЕЛЕ, ЖЖ 

p(H,O)=k(H,O)x(H,O) (ОЖЖ) 
又 p(H,O)= p'(H,O)x(H,O) (在 水 层 中 ) 
所 以 k(H,0) = p`(H,O)x(H,O,JkJE)/x(H,O, Ж Ж) 
=[19.9х (1- 0.088) /(1 – 0.732)]kPa = 67.7 kPa 

同 理 在 水 层 中 

RD = р" ( 茶 胺 )x( 蔡 胺 , 茶 胺 层 )/x( 茶 胺 ,水 层 ) 
=[0.760 x 0.732/0.088] kPa = 6.32 kPa 

(2) 在 水 层 中 以 拉 乌 尔 定律 为 参考 ， 则 

y(H,O) =a(H,O)/x(H,O)= p(H,O)/[p'(H,O)x(H,O)]=1 
y ERR) = а(х) = рО) р") (88) 
ЕЗ ЭКЕА ХОСЕ] 
= 6.32/0.76 = 8.32 
在 水 层 中 以 享 利 定律 为 参考 ， 则 
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y(H,O)= p(H,O)/[kK(H,O)x(H,O)] 
=[p`(H,O)x(H,O)|Ák(H,O)x(H,O)| 
=19.9/67.7 = 0.249 
УС) = PERRE Ex (E= 1 
[їй 10] 在 262.5K ТЇ, KCI 溶液 (1000g ЖЕН 3.30 mol 
KCI) 与 纯 冰 共存 . 已 知 水 的 凝固 热 为 601 7 • mol!， 若 以 纯 水 
为 标准 态 ， 试 计算 饱和 溶液 中 水 的 活 度 及 活 度 系数 。 
解 解法 一 
设 水 的 凝固 热 为 常数 ， 在 262.5 K 时 系统 两 相 达 到 平衡 ， 有 
ду = цү + RTIna(H,O) 
所 以 RT Ina(H,O) = ° — и] = AG, (262.5К) 
Ji S АУК, Ж 


AG, (262.5K)_ AG, (273.2K) _ , н i o 1 ) 
262.5 273.2 fs ml 262.5 273.2 
而 AG, (273.2K)=0 ' 
МЫ RTina(H,O)=262.5x(-601)x (сз т) J: mol” 
解 得 а(Н,О) = 0.9893 
x x(H,O) = n(H,O)/|x(H,O)+x(KCl)] 
= 55.56/58.86 = 0.9439 
所 以 У(Н„О) =1.048 


解法 二 ` 
273.2K 时 ， 纯 水 与 纯 冰 达到 平衡 ， 有 
и! (273.2К) = ur (273.2К), AG=0 
而 在 262.5K if, KCI 饱和 溶液 与 纯 冰 达到 平衡 ， 有 
и" (262.5K)= r (262.SK)+ RT Ina(H,O) 
ВН, MM 
ш (262.5K)= м'(273.2К)+ АС „(273.2К -> 262.5K) 
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= и} (2732K)+(- S. AT) 
ц(262.5К)= и; (273.2K)+ Аб, (273.2К -> 262.5К) 
= и: (273.2к)#(-5„.АТ) 
МН. AS, =S, - 5, = AH a /273.2 = -2.20 J * mol! K7 
所 以 262.5x RIlna(H,O) = u (262.5K)- м’ (262.5K) 
= u? (273.2К)- ur (273.2K)-10.7 x 2.20 
=0- 23.54 = -23.54 
Ina(H,O) = -0.0108 
解 得 а(Н,О) =0.9893, y(H,O) = 1.048 
解法 三 ”由 凝固 点 降低 公式 
O Т-А 

可 得 Ina(H,O) = -0.01078, a(H,O) = 0.9893 

[#111] 298K 时 ， 某 固体 A МЛ, С9(А,з) =-370.7 kJ *тпоГ!, 
А 在 水 中 的 饱和 浓度 b, =3.33 то! * КР". 又 知 A 水 溶液 的 标准 
态 (2= 加 =1mol. kg ,pe) 的 人 AG8(A,aq)= -372.9 kJ • тог!, Ж 
А 在 饱和 溶液 中 的 活 度 a、 及 活 度 系数 yx . 标准 态 溶液 的 
АС (ад) 为 在 p° 下 由 稳定 单质 生成 标准 态 溶液 时 Gibbs 函数 的 
改变 量 . 

解 ” 在 298K、 标 准 压 力 下 ,设计 如 下 过 程 : 

Аб) д (ять, )—2®-—>› А(р = b°) 


则 ArG8(A,aq) = ArG® (A,s)+ AG, + AG, 
而 АС, =0 (О) 
AG, = (и® + RT In1)- [и® + RT ina, |= -RT Ina, 
所 以 AiGa(A,aq) = ArG®(A,s)— RT Ina, 
ө _ 9 
ад = эр ACR (Aa мол. A aD- Sn ea] =2.43 
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y, =a b? fb, = 0.730 

[їй 12] 将 摩尔 质量 Mi 为 0.1101 kg • тог ЖЯ В, 
2.220<x10 kg 溶 于 0.1 kg 水 (A) 申 ， 沸 点 升 高 0.105 K。 若 再 加 入 
摩尔 质量 未 知 的 另 一 种 不 挥发 物质 B，2.160x103kg， 沸 点 又 升 
高 0.107 K。 试 计算 : 

(1) 水 的 沸点 升 高 常数 Ky: 

О) В, 的 摩尔 质量 M: 

(3) ЖЖ Ни: 

(4) 求 该 溶液 在 298 КЕРКА р. НЯ 
Ж. ) 

ж (0 K, -—ôh  - 0.5207K • Кр• то!" 

и, (Ми, ) 


W,K 
(2) М, = 2—9 =0.1051kg°mol” 
Ў ААТ, 


(3) А.Н, = а ум, =39.99 kJ * mol 
b 
(4) 由 克 - 克 方程 可 得 纯 水 在 298 K УКС. 
ZACON) аал т, 
pi(373K) R (373 298 
pi (298K )= 3948 Ра 
而 x, =n, /(n, +n, +n,)= 0.9927 
故 298K BF, НИНА У: 
p= p, = р, (298К)х, = 3919 Pa 
[88 13] 设 纯净 的 氨 以 足够 慢 的 速度 通过 一 个 由 3.000 g 不 
挥发 性 有 机 物 (2) 溶 于 200 g 苯 (1) 中 构成 的 溶液 后 ， 再 通过 纯 葵 . 
此 时 得 知 溶液 减轻 了 2.1540 в, [НЕ Т 0.0160 g. RIZ 
有 机 物质 的 摩尔 质量 。 = f 
解 НРАВ, АТИКА НХ ЯП. 
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WER ГОМЕЛЬ ру, УЖИН. В 
=N Ж, HERA Р. ЖАЛЕ И, MERE 
8 М,=78.01х107° кр * тоГ!, 29: 


AH, W =Й 2.1540 g. AH, ЖАА 
Ж, ВАЕН ОВЧЕ El ЖЕНИ F 2:28 У а Е Е 
Di ， 如 果 略 去 混合 气体 经 过 纯 苯 后 的 体积 变化 ， 则 
‚_ W, 
Pi = MV | 
AF, И, ЖИН EHER Ш=(2.1540+0.0160) g=2.1700 g. 
根据 拉 乌 尔 定律 p = рх, 4 
х, =1-x =1- РЕ 1 -7.4х103 
Pi 2 
而 3.000x10/M, 
х, = 
(3.000 10°/M, )+ (200 x103/78.01x10) 
故 М, =157x10™ kg * mol"! 
[ 题 14] 298K 时 ， 有 一 浓度 为 xs 的 稀 溶液 ， 测 得 渗透 压 为 
1.38x105Pa， 试 求 : 
(1) 该 溶液 中 物质 B 的 浓度 x, 为 多 少 ? 
(2) 该 溶液 的 沸点 升 高 值 为 多 少 ? 
(3) 从 大 量 的 该 溶液 中 取出 1 mol 水 放 到 纯 水 中 ， 需 做 功 多 
少 ? ВАЖКА, Р, =40.63kKJ。mol'、 正 常 沸点 为 373 K. 
密度 为 1000 ке * m°. ^ 
№ (1) -Inxa =И „ДП /АТ =V, (Н,О) /RT =0.01006 
故 x, =0.99, хь =0.01 
i 1 1 J A.P H, (A) 
Р ја арто 
R Т, T RIY 


RT 


(2) —Inx, = T, 
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解 得 AT, =0.286 K 

(3) H,O (х4=0.99) —=H,O ( 纯 水 ) 

AH =V, „П = -V,, (H,O)/7 =-24.907J + тог! 
W' =—Ди = 24.907 Ј • mor! 
解 题 过 程 所 用 到 的 公式 ，-_In Xa = У. ПИВТ. Ди=-У, IT 
APn(A)f 1 1) АА, (А) эх) 

Ж Inx, ал 均 是 在 稀 溶 液 
依 数 性 的 推导 过 程 中 得 到 的 . 

[Й 15] 在 298.15K、101.325 kPa F, 茶 (A) 和 甲 莱 (B) 混 合 
成 理想 液体 混合 物 ， 求 下 列 过 程 所 需 的 最 小 功 ， 

(1) 将 1 mol ЖД х= 0.8( 始 态 ) 稀 释 到 XA= 0.6( 终 态 ); 

(2) НАД. 

# (1) 根据 xa 可 计算 出 在 稀释 过 程 中 需 加 入 甲 茶 0.4167 
mol， 则 过 程 为 : 


1 mo] 2 0.4167 то! 1 mol Ж 
0.25 mol FÆ PÆ 0.6667 mol FÆ 
XA=0.8 


Xa=0.6 


AG = Gu -Gy 
= (и + RT In0.6)+ 0.6667x (из + RT In 0.4), 
- (ах + RT лао.в) + 0.25 (м + ВР 0.2)+ 0.4167x z], 
= -1230J 
W'=-AG=1230] 
(2) 过 程 为 : 


0.6667 mol 甲 茶 | 一 > 1 mol Ж +0.6667 то! PÆ 
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AG = би ~ Gy = |м; +0.6667x š; |, 
- [5х + RT In0.6)+ 0.6667x (из + 2710.4), 


= 27811] 
W'=—AG = -2781J 


习题 精粹 


1. 298K 时 , 9.47% (质量 分 数 ) 的 硫酸 溶液 ,其 密度 为 1.0603x 
103 kg • m3。 在 该 温度 下 纯 水 的 密度 为 0.9971x103 kg * m”. 已 
知 M(H2SO4)=0.098 kg。mol:， 求 硫酸 的 质量 摩尔 浓度 、 物 质 的 
量 浓 度 和 物质 的 量 分 数 。 

2. 308K 时 ， 由 液体 A、B 组 成 的 溶液 (xs = 0.0588) 的 蒸气 
压 为 44316.4Pa, 

а) Ж х, = 0.1232 ik AJ Е K ^Ш уь. 已 知 
ру =39076.8 Ра, рх = 45929.6 Pa， 设 在 以 上 浓度 范围 内 ， 溶剂 
A 服从 拉 乌 尔 定律 ， 溶 质 B 服从 亨利 定律 . 

(2) REH х, =0.1232 时 ，A、B 的 活 度 ( 均 以 纯 态 为 标准 
态 )。 + 

з. 纯 液 体 A 和 B КИЛЕ ЗЫ рд A ph AFB H 
成 理想 液态 混合 物 。 将 物质 的 量 分 数 为 x, 的 A-B 理想 液态 混合 
物 的 饱和 燕 气 在 同 温 下 完全 冷凝 为 新 的 溶液 ， 问 新 的 溶液 中 A 
的 饱和 蒸气 分 压 等 于 多 少 ? 

4. 一 定量 的 水 置 于 一 钢瓶 中 (天 gdm?) ， 用 氧气 加 压 至 
2.53х10#Ра. 已 知 293K 时 氧 在 水 中 溶解 的 享 利 常数 为 
3.93x10? Ра. 

(Т) 计算 氧 在 水 中 的 物质 的 量 分 数 ; 

(2) 293K 时 ， 水 的 正常 蒸气 压 为 2.67x102 Ра, 计算 溶液 上 
方 水 的 蒸气 压 ; 
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(з) 若 液 面 上 水 的 蒸气 压 为 2.45x103Pa， 计 算 溶 液 中 水 的 活 
度 系数 . (以 纯 水 为 标准 态 。) 

5. ЖЕ 293K. 101325 Pa F, СО, 气体 在 1kg 水 中 可 溶解 1.7 
x103kg， 在 313K 时 КЕ 水 中 可 溶解 CO, 1 x 103kg， 如 果 用 只 
能 承受 202650Pa КНР СО, 的 饮料 ， 则 在 293K HJ, СО, 
的 最 大 压力 应 为 多 少 ， 才 能 保证 这 种 饮料 瓶 可 以 在 313K 条 件 下 
安全 存放 。 设 溶质 服从 亨利 定律 ，M(CO,) = 0.044 kg * тоГ". 

6. 茶 溶 液 含有 非 挥 发 性 溶质 5% (质量 分 数 )， 在 等 温 下 以 
一 定量 干燥 气体 通信 此 溶液 ， 然 后 再 道人 茶 ， 测 得 该 溶液 失重 
1.24g， 纯 茶 失 重 0.04g， 试 计算 : 

(1) 该 溶液 中 溶质 的 物质 的 量 分 数 ，(2) 溶质 的 摩尔 质量 . 
已 知 葵 的 摩尔 质量 为 0.078 kg • mol"!， 气 体 视 为 理想 气体 。 

7. 80.3K 时 ， 氧 的 蒸气 压 为 3.13 kPa， 氮 的 蒸气 压 为 144.7 
kPa， 设 空气 由 21% 的 氧 和 79% 的 氮 组 成 (体积 百分数 )， 并 认为 
液态 空气 是 理想 液态 混合 物 ， 问 : 在 80.3K 时 最 少 加 多 大 压力 才 
能 使 空气 全 部 液化 ? 求 液化 开始 和 终止 时 气相 和 液 相 的 组 成 。 

8. 将 1Imol、293.2K、101325Pa 的 МН.(2), ИМЕН Г 
大 量 的 一 定 浓度 的 氨水 溶液 中 . R мн, ЖАС. 已 知 与 此 氨水 溶 
液 平衡 的 气相 中 氨 的 分 压 为 13.03 kPa， 设 气体 为 理想 气体 . 

9. 定 压 、298.1SK 下 ， 固 体 物 质 A 在 水 中 的 溶解 度 是 
3mol dm- , 计算 固体 A 在 298.15K 时 , 溶 于 浓度 为 c=lmol *dm 
的 大 量 溶液 中 的 AG,。 

10. 373К. 10132500 Pa F, 乙 烷 气 的 密度 p = 1.614х10? 
kg。m-:。 求 该 气体 的 逸 度 及 逸 度 系数 。 

11. 298 K 时 ， 测 得 CO, 分 压 为 1.013x105Pa f}, СО, 气体 在 
水 中 的 饱和 浓度 为 0.0338mol • dm 。 假 设 气 体 为 理想 气体 ， 溶 
液 为 稀 溶液 ， 计 算 在 298K 和 1.013x105 Ра F, СО, 溶解 于 1mol 
水 至 饱和 时 , 系统 的 Gibbs 函数 变化 . 设 水 的 密度 为 1.0kg "dm-. 

12. 吸烟 对 人 体 有 害 ， 香 烟 中 的 尼古丁 系 致癌 物质 。 经 分 析 
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————— Fa. me МЕ Н-ЛЕР нй бнрн, vsa 


FARRE 9.3% H, 72% С 和 18.70% 的 N。 现 将 0.6g Et 
ТИТ 12.0g 的 水 中 ， 所 得 溶液 在 101325 Pa ТЮ 
—0.62°С, 试 确定 该 物质 的 化 学 式 (已 知 水 的 K,=1.86 K *kg mor’). 

13. 某 水 溶液 含有 非 挥发 性 物质 ， 溶 液 在 271.70K 时 凝固 ， 
Ж: (1) 该 溶液 的 正常 沸点 ，(2) 在 298.15K 时 该 溶液 的 蒸气 压 ; 
(3) 298.15K 时 该 溶液 的 渗透 压 . 已 知 水 的 К,=1.86К • kg * тоГ", 
Ку= 0.52K * kg * mol’, 298.15K 时 纯 水 的 蒸气 压 为 3167 Ра. 

14. 凝固 点 为 271.3K 的 海水 ， 在 293.2K 时 用 反 渗 透 法 使 其 
淡化 ， 问 最 少 需 加 多 大 压力 ? КЕША 6004 J。mofF'， 摩 尔 
体积 为 1.8x10 т? • той". 

15. 298K 时 ， 水 的 饱和 蒸气 压 为 3173 Pa, ЖКК 
气 平衡 压力 为 2733 Ра. 

(1) 若 以 298K 下 与 133.1 Pa 水 蒸气 达到 平衡 时 假想 纯 水 为 
标准 态 ， 则 该 溶液 中 水 的 活 度 为 多 少 ? 

(2) 若 以 同 温度 下 纯 水 的 真实 状态 为 标准 态 ， 则 该 溶液 中 水 
的 活 度 又 为 多 少 ? 

16. 298K 时 ， 一 种 摩尔 质量 为 0.120 kg * mol! 的 液体 物质 B 
在 水 中 溶解 度 为 1.2x 104 kg/kg 水 。 设 水 在 此 液体 物质 B 中 不 
溶解 . 计算 298K 时 , Æ B 的 饱和 水 溶液 中 B 的 活 度 和 活 度 系数 。 

(以 纯 液体 物质 B 在 了 及 标准 压力 下 的 状态 为 标准 态 .) 

17. A-B 二 元 溶液 在 298 K 时 的 实验 数据 为 ， 当 溶液 中 组 分 
А 的 组 成 为 x。= 0.1791 时 ， 与 溶液 平衡 的 气相 总 压 为 21305 Ра, 
气相 中 A К Ж уд = 0.8782; Щх, =0.0194 时 ， 组 分 A 服从 
享 利 定律 ， 气 相 总 压 为 6679 Pa， 气 相 视 为 理想 气体 ， 求 组 分 A 
的 组 成 为 xs = 0.1791 时 的 活 度 和 活 度 系 数 . (选取 两 种 不 同 的 参 
考 标准 .已 知 298 K 时 ， 纯 液 A 与 纯 液 B КИЛЯ 
30611 Pa 和 3160 Pa. ) 

18. 在 293K 时 ， 用 二 硫化 碳 从 碘 的 饱和 水 溶液 中 回收 碘 . 
碘 在 水 和 二 硫化 碳 间 的 分 配 系数 为 0.0017。0.1 dm: 二 硫化 碳 和 2 


. 125. 


—- m a w aan AER RE ИРА EE ee wa вирь, 


ат? 碘 的 水 溶液 摇 荡 后 ,已 知 293K BREK О АЕ Е 
0.3g * dm”. УЕ. 

(1) 残留 在 水 溶液 中 碘 的 浓度 ， 

(2) 碳 的 回收 率 ， | 

19. А, В 两 组 分 混合 形成 1mol НИНА, Жол. m 
各 为 多 少时 ，Ai.G。 最 小 。 


| 习题 精粹 解答 


1. 以 1 kg 溶液 为 基准 

由 公式 we = bs Ms/(1.00 + bs Mp) #48: b= 1.067mol 。 kg"! 

由 公式 cs = = a 解 得 ，c =1024 то! • m 
| g/P 


№ _ мв (lkg)/ M, Z. = 
ШЖ хь кам.) (а/м. 解 得 : x 0.01885 


2. (ПН p= p, + Ps = pi (1-хв)+,хь 得 k, =18495Ра 
ЯМ  p'= pi- xp)+k,xh = 42550 Pa, у’ =k хь/р’= 0.054 
(2) а, = р, [р =0:8768, а, = 0.0583 


3. asa (新 溶液 的 液 相 组 成 就 是 原 溶液 的 气 


相 组 成 ) x 

4. (1)х(О,) = 0.0664 , (2) p(H,O)= 2500Ра, (3) y(H,O)= 0.92 

5. 在 313K i}, СО, 的 安全 浓度 应 为 

b'(CO;) <p(CO>/kG(313K) =(202650/4.458х108)то! • Ке! 

=0.04545то! • Кет! 
所 以 在 293K №}, p'(CO;) < k(293K) + Б(СО,)=119242Ра 

6. () ЖЕНЕШЕ И НАЖ ЮУ рь, MIREA 

体 中 茶 的 分 压 即 为 p* MH 
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"c. P aaa Ñraassssk -+- 


pa =l24RT/(M,V) , 
р, = (1.24+ 0.04) RT/(M,V) 
хь = (1-х) =1- (р/р) = 0.03125 
(2) M, = 0.1273 kg ° тог! 
7. 开始 液化 时 ， 气 相 组 成 为 y(O0,)=0.21 ，y(N,)=0.79; 
则 液化 终了 时 ， 液 相 组 成 为 x(O,)=0.21，x(N,)=0.79 ; HAS 
尔 定律 及 分 压 定律 得 全 部 液化 最 少 加 压 为 ，p =115.04 kPa 
、 x(O,) yx(O.,)p`(N 
开始 液化 时 ， 由 О 及 x(O,)+x(N,)=1 
解 得 液 相 组 成 :x(O,)=0.925，x(N,)=0.075 
液化 终了 时 的 气相 组 成 : y(O,)=0.006 ，y(N,)=0.994 
8. AG, = J(NH;,aq) — 4(NH;, g) = RT In|p(NH;)/ p° | 
=—5000 J * mol” 
9. АС. = —2722 J • mol. (Z: ЖИД 11]) 


pV, _ p(M/ p) 
10. y =E = E 0.6073, f=6154kP 
Y= RT RT f a 


11. 系统 的 Gibbs 函数 变化 就 是 水 的 Gibbs 函数 变化 。 所 以 
АС = u(H,O,aq) — м"(Н.О) = RT Inx(H,O)= -1.51 J • mol! 
12. Мь= 0.150 kg * тог!, 1032 3: CH IN 
13. (1) КАТ, = K,AT, /Ke , 所 以 T,=373.56K 
(2) p(H,O)=3123.2Pa 
(3) П= [W/V (Н,0)|[- ЕТшжн.о)|=1.9137х108 Ра 
14. 用 反 渗 透 法 淡化 海水 所 需 最 小 压力 就 是 海水 的 渗透 压 . 
可 采用 如 下 公式 计算 得 ; M= 2.49х108 Ра. 
-In x(H,0) = (Aps H, /R) (/T, -VT;)=V,(H,O)MT/(RT) 
15. (1) a(H,O)= p/(p') = 20.5; (2) а(Н,О) = 0.861 
16. 纯 B 5 B 的 饱和 水 溶液 达 平 衡 ， 有 : 
Ав(Т,р,ав,) = us (T,p,) , X ив = АСТ, р) + RT Inap, 
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чл осла pun она ринок ir sr pe te 


故 ав, =1: Ув, =5.56х10* 

17. A 服从 拉 乌 尔 定律 ， 为 参考 标准 

алк =Pa [PA = py |p) =0.6112, уд, =3.4126 

A 服从 享 利 定律 ， 为 参考 标准 ， 则 B 服从 拉 乌 尔 定律 ， 有 

ад. = Palka = py [кл =0.1014, уд, = 0.5661 

18. (1) 残留 在 水 溶液 中 的 碘 的 浓度 为 0.01g* атг"; (2) Fl 
收 率 为 96.6% 

19. 2A、7p 各 为 0.Smol . 

A, G= АТ Inx, +(1—x,)In(1—x,)] 


在 (6AwxG。/6xA) ,=0 时 求 极 值 ， 即 得 所 求 。 
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ем 


1. 相 与 相 平衡 

系统 中 物理 性 质 和 化 学 性 质 都 完全 均匀 一 致 的 部 分 称 为 一 个 
相 。 不 同 的 相 ， 物 理性 质 不 同 ， 有 时 化 学 性 质 也 不 同 。 相 与 相 之 
间 有 明显 的 界面 . 

系统 中 相 的 数目 用 @ 表 示 。 系 统 内 不 论 有 多 少 种 气体 都 只 有 
一 个 气相 。 系 统 中 车 有 几 种 液态 物质 ， 且 能 完全 互 溶 ， 则 为 一 个 
液 相 (如 常温 常 压 下 水 和 乙醇 )， 如 只 能 部 分 互 溶 或 完全 不 互 溶 ， 
则 可 构成 多 个 液 相 〔( 如 常温 常 压 下 的 水 和 莱 )。 系 统 中 有 几 种 固 
体 通常 就 有 几 个 固 相 (如 CaCO, 和 СаО); 固态 溶液 (固态 混合 
物 ) 为 一 个 相 〈 如 合金 ); 组 成 相同 ， 章 型 不 同 的 物质 属于 不 同 
的 相 〈 如 石墨 和 金刚 石 ); 由 相同 物质 组 成 的 不 同 晶 型 的 固态 深 
液 为 不 同 的 相 ， 

当 多 组 分 多 相 系 统 处 于 热力 学 平衡 态 时 ， 必 然 处 于 相 平衡 
态 。 多 组 分 多 相 平衡 系统 一 般 有 共同 的 温度 和 压力 ， 并 且 任 一 种 
物质 在 含有 该 物质 的 各 相 中 的 化 学 势 都 相等 . 

. 2. 独立 组 分 与 物种 

系统 中 化 学 组 成 相同 的 物质 即 为 一 个 物种 . 能够 说 明 在 各 相 
中 分 布 情况 的 最 少数 目的 独立 物质 称 为 独立 组 分 。 独立 组 分 的 浓 
度 在 系统 的 各 相 中 独立 变化 而 不 受 其 它 物质 的 影响 。 用 5 表示 系 
统 中 物种 的 数目 ，C 表示 独立 组 分 的 数目 ， 则 有 : 

S=C-R-R' 
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式 中 ，R 为 独立 化 学 平衡 关系 数 ，R 为 (附加 ) 浓 度 限 制 条 件 关 系 
数 ， 它 是 除了 任 一 相 中 的 》xs =1、 同 一 物质 在 各 相 中 的 浓度 受 


化 学 势 相等 的 限制 以 及 R 个 独立 化 学 反应 的 平衡 常数 对 浓度 的 
限制 之 外 的 其 它 的 浓度 (或 分 压 ) 限 制 条 件数 ， 
系统 一 定 ，S 可 因 考 虑 问题 的 方法 不 同 而 不 同 ， 但 С 是 唯一 
的 。 ` 
3. 自由 度 与 相 律 
相 平 衡 系 统 中 可 以 在 一 定 范围 内 变化 ， 而 不 使 原 相 平 衡 系 统 
的 相 数 和 形态 发 生变 化 ( 即 不 引起 旧 相 的 消失 和 新 相 的 产生 ) 的 独 
立 变量 (如 温度 、 压 力 、 浓 上 度 等 ) 称 为 自由 度 。 其 数目 用 SER. 
在 只 受 温度 和 压力 影响 的 相 平衡 系统 中 ， 自 由 度数 与 组 分 数 、 相 
数 的 关系 可 用 相 律 来 描述 : 
Х=С-Ф+2 
若 固定 系统 的 某 个 独立 变量 (如 压力 )， 则 相 律 变 为 ; 
f*=C-@+1 
式 中 ，. 广 称 为 条 件 自由 度数 . 当然， 也 可 固定 两 个 或 更 多 的 独 
УЛЕШ, 上 式 要 发 生 相 应 的 改变 . 车 影响 系统 的 外 界 因素 有 7 个 ， 
则 相 律 可 写成 如 下 通 式 : 
/=С-Ф+п 
在 只 受 温度 和 压力 影响 的 相 平衡 系 统 中 ， 由 相 律 可 推 知 ， 对 . 
于 单 组 分 系统 : f= 2: 当中 .=3 it, f=0; 对 于 二 组 分 系统 : 
fe 3; МФ, =4 1, f= 0; 对 于 三 组 分 系统 : /=4; МФИ, 
= 5 时 , /= 0. 对 于 二 组 分 以 上 的 系统 ， 常 使 用 条 件 自由 度数 ， 
上 述 结 论 还 应 作 相应 的 调整 ， 
在 相 律 计算 的 变量 数 中 不 包括 系统 总 组 成 这 个 变量 . 这 是 因 
为 当 各 相 的 组 成 一 定时 ， 系 统 总 组 成 也 就 一 定 了 。 
4. 相 图 
表示 多 相 平 衡 系 统 的 状态 与 温度 、 压 力 、 组 成 之 间 关 系 的 图 
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形 称 为 相 图 ， 又 称 为 平衡 状态 图 . 相 图 可 提供 在 某 种 条 件 下 ， 平 
衡 系 统 存在 哪些 相 ， 每 个 相 的 组 成 如 何 ， 各 相 的 量 之 间 的 关系 以 
及 条 件 变化 时 系统 状态 如 何 变 化 等 信息 。 

相 图 是 实验 事实 的 描述 ， 但 其 不 能 也 不 会 违反 相 律 。 因 而 ， 
在 绘制 相 图 或 对 相 图 进行 分 析 时 ， 可 用 相 律 作 指 导 . 

5. 物 系 点 与 相 点 

在 相 图 中 代表 系统 总 组 成 的 点 称 为 物 系 点 或 系统 点 。 而 代表 
各 相 组 成 的 点 称 为 相 点 .在 单 相 区 ， 物 系 点 也 就 是 相 点 。 但 在 两 
相 或 三 相 平衡 区 ， 系 统 分 离 为 两 相 或 三 相 ， 各 相 的 浓度 由 相应 的 
相 点 确定 ， 而 此 时 物 系 点 与 相 点 就 不 重合 、 不 相同 ， 或 说 物 系 点 
是 虚 点 。 

6. 杠杆 规则 

如 图 5-1 所 示 ， 当 物 系 点 M (组 成 为 х.) 落 在 两 相 区 时 ， 
系统 分 为 a 与 B 两 相 ，n(0) 与 xp) 分 别 为 两 相 的 物质 的 量 ，xa 与 
ys 为 两 相 的 组 成 ， 由 物料 衡 算 可 得 : 

n(o) (Xs — xb ) = п(В) (ув — Ав) то) n(B) 
上 式 即 为 杜 杆 规则 。 若 将 各 相 物 质 的 « í 
Ej 4 AHB RE, HEREDA x Мо) ж 
成 质量 分 数 ， 上 述 关系 仍 成 立 。 杠 杆 
规则 只 能 用 在 两 相 平 衡 区 . 

7. 恒 沸 点 〈 共 沸点 ) 

非 理 想 二 组 分 液体 混合 物 不 服从 拉 乌 尔 定律 ， 车 对 拉 乌 尔 定 
律 有 大 的 正 偏差 ， 则 在 其 压力 -组 成 图 中 会 出 现 一 个 最 高 点 ， 而 
在 温度 -组 成 图 中 出 现 一 个 最 低 点 ， 此 点 称 为 最 低 恒 沸 点 ;， 若 对 
拉 乌 尔 定 律 有 大 的 负 偏差 ， 则 在 其 压力 -组 成 图 上 会 出 现 一 个 最 
低 点 ， 而 在 温度 -组 成 图 中 出 现 一 个 最 高 点 ， 此 最 高 点 称 为 最 高 
恒 沸 点 。 

在 恒 沸 点 ， 系 统 气 液 两 相 平衡 ， 两 相 的 组 成 相同 。 在 定 温 或 
定 压 下 ， 该 点 的 自由 度数 为 零 . 但 恒 沸 点 与 纯 物 质 的 沸点 不 同 ， 


图 5-1 
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压力 改变 时 ， 其 温度 和 组 成 均 发 生 改 变 ， 

存在 恒 沸 点 的 双 液 系 ， 通 过 精 馈 不 能 同时 得 到 两 个 纯 组 
分 。 

8. 三 组 分 系统 组 成 的 等 边 三 角 坐 标 系 及 其 特点 

为 了 便于 研究 三 组 分 系统 在 定 温 定 压 下 的 状态 与 组 成 间 的 关 
系 ， 常 采用 等 边 三 角形 坐标 来 表示 系统 的 组 成 ， 三 角形 的 三 个 顶 
点 代表 三 个 纯 组 分 ， 三 条 边 分 别 表示 三 个 二 组 分 系统 ， 三 角形 内 
的 任意 一 点 则 代表 一 个 三 组 分 系统 ， 这 就 是 三 组 分 系统 组 成 的 等 
边 三 角 坐 标 系 ， 这 一 坐标 系 有 如 下 特点 : 

© 等 含量 规则 : 在 三 角形 内 作 一 条 平行 某 边 的 直线 ， 则 直 
线 上 任 一 点 所 代表 的 系统 中 含 对 应 顶点 的 组 分 的 量 都 相等 。 

© 等 比例 规则 :通过 三 角形 一 顶点 向 其 对 边 作 任意 一 条 直 
线 ， 直 线 上 任 一 点 所 代表 的 系统 中 含 另 两 个 顶点 组 分 的 含量 之 比 
是 相同 的 . | 

© 杠杆 规则 : 由 两 个 三 组 分 系统 D 和 E 混合 而 成 的 新 系统 
的 组 成 点 O 必定 落 在 DE 的 连 线 上 ， 且 服从 杠杆 规则 : 

D 的 质量 xDO=E 的 质量 xOE 

@ 重心 规则 : 由 三 个 三 组 分 系统 D、E、F 混合 而 成 的 新 系 
统 的 组 成 点 О 可 应 用 两 次 杠杆 规则 来 确定 : 先 依 杠杆 规则 求 出 
D. E 混合 后 的 系统 点 G， 再 依 杠 杆 规则 求 出 由 G. F 混合 后 的 
系统 点 O. 点 O 就 是 新 系统 的 组 成 点 . 

© 背 向 性 规则 如果 从 三 组 分 液 相 S 中 析出 某 顶点 A 组 分 
的 晶体 ， 则 剩余 液 相 的 组 成 将 沿 AS 的 延长 线 ， 向 远离 顶点 A 的 
方向 变化 。 


例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 
(1) 一 定 温度 下 ， 蕊 糖水 溶液 与 纯 水 达到 渗透 平衡 时 的 自由 
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ЕЖЕ. 
(2) 纯 物质 在 一 定 温 度 下 两 相 共 存 时 的 自由 度数 等 
于 Zä ， 
(3) NaCl(s) 和 含有 稀 盐酸 的 NaCl 饱和 水 溶液 的 平衡 系统 ， 
其 独立 组 分 数 是 ” _. 
(4) 设 下 列 化 学 反应 同时 共存 并 达到 平衡 (900~1200K): 
СаСО.(5) == СаО(ѕ) + COg) = 
CO,(g) + Hg) == CO(g) + H,O(g) 
H,O(g) + CO(g) + CaO(s) === CaCO,(s) + H,(g) 
则 该 系统 的 自由 度数 为 . 
(5) & KNO, 和 Мас 的 水 溶液 与 纯 水 达到 渗透 平衡 时 ， 其 
组 分 数 为 ， 相 数 为 ” ， 自 由 度数 为 А 
(6) 在 氢 和 石墨 的 系统 中 ， 加 一 催化 剂 ，H: 和 石墨 反应 生成 
n 种 碳 氢 化 合 物 ， 此 系统 的 独立 组 分 数 为 . 
(7) 一 般 有 机 物 可 以 用 水 蒸气 蒸馏 法 提纯 ， 当 有 机 物 的 __ _ 
越 大 时 ， 提 纯 一 定 质量 有 机 物 需 用 的 水 蒸气 量 越 少 ， 燃 


和 
料 越 省 ， 

(8) 完全 互 溶 的 双 液 系 中 ， 在 х,=0.6 处 ， 平 街 蒸气 压 有 最 高 
值 ， 那么 组 成 为 x =0.44 的 溶液 在 气 液 平 衡 时 ，xp(g)、xs()、xe( 总 ) 
的 大 小 顺序 为 _. 将 xs=0.4 的 溶液 进行 精 馏 时 ， 塔 顶 
将 得 到 

(9) 压力 为 p8 时 , А 液体 与 B 液体 在 纯 态 时 的 饱和 蒸气 压 
分 别 为 40 kPa 和 46.65 kPa, 


在 此 压力 下 ，A、B ЖА N, | :| R= 
全 互 溶 双 液 系 。 在 х= 0.5 
BP, A 和 B 的 平衡 分 压 分 别 


是 13.33 kPa 和 20 kPa, j ^_^, P А, В 
此 二 元 物 系 在 常 压 下 的 Tx © ә @ 
图 为 图 5-2 В. 图 5-2 
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(10) Ag-Sn 系统 的 相 图 如 图 5-3 所 示 。 

Ф Ар,Ѕп 是 一 种 _ 化 
合 物 ; 

ФЕ 点 称 为 , 
温度 时 对 总 组 成 位 于 EK 间 的 某 
系统 加 热 ， 则 发 生 的 变化 
я 

@ MFG 对 应 的 温度 称 


为 ” ,在 此 温度 时 
对 总 组 成 位 于 MF 间 的 系统 冷 
E 5-3 却 ， 则 发 生 的 变化 为 _ 
@ 若 由 一 定量 的 熔 液 冷却 来 制 取 纯 Ag ,Sn 固体 ， Ре" 
液 的 初始 组 成 外 于。 之 间 ， 初 始 组 成 越 接近 。 ”_， 冷 却 温度 


ВЕЈЛ, RRA Ag ;Sn 固体 就 越 多 。 
№ (1)2 =C- Ф) 
(2)0 (/*=C-%@)- 
(3)2 
(4)3 
(5)3; 2; 4 (£= C- @t3 ) 
(6) 2 催化 剂 不 算 组 分 ) 
(7) 饱和 蒸气 压 ， 摩 尔 质量 
(8) xa(g) > xza( 总 ) > xo (D; хв=0.6 的 恒 沸 混 合 物 
(9) © (对 拉 乌 尔 定律 产生 较 大 的 负 偏 差 ) 
(10) @ 不 稳定 | 
@ 低 共 熔 点 ，Sn(s) + AgsSn(s) 一 > 组 成 为 E 的 熔 液 
CHARR (或 不 相合 熔点 );，Lw+ So 一 > Ag;Sn(s) 
ФМЖЕ; M Ñ; te 
[ 题 2] 选择 题 
(1) 一 个 含有 К". Nat. NO; É SOT 四 种 离子 的 不 饱和 水 
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溶液 ， 其 组 分 数 C 为 ( ). 

A.3 B.4 C.5 D.8 

(2) 在 水 中 溶解 KNO; 和 М№а,50, 两 种 盐 ， 形 成 不 饱和 溶液 ， 
该 系统 的 组 分 数 C 为 ( ). 

A.3 B.4 C.5 D.8 

(3) ЕеСь 和 H,O 能 形成 FeCL * 6Н,О, 2ЕеС1, • 7H,O. 
2FeCl; * 5Н.О. FeCl, * 2H,O 四 种 水 合 物 ， 则 该 系统 的 独立 组 分 
数 C 和 在 恒 压 下 最 多 可 能 平衡 共存 的 相 数 @ 分 别 为 ( )。 

A.C=3, @=4 B.C=2, Ф=4 

С.С=2, Ф=3 D.C=3, Ф=5 

(4) 在 101325Pa ЖУТ, 1, 在 液态 水 和 CCI, 中 达到 分 配 
平衡 (无 固态 碘 存 在 )， 则 该 系统 的 自由 度数 为 ( )。 

А. f*=1 В. f=2 С. f*=0 D. f*=3 

(5) 298K Bf, КАЖ УАК ЛЕ, ЕЛЕ 
的 独立 组 分 数 、 相 数 、 自 由 度数 为 ( ). 

A.C=2, Ф=2, f*"=1 В.С=2, @=2, f*=2 

C.C=2, Ф=1, f=2 D.C=2, @=1, f*=3 

(6) 对 恒 沸 混合 物 的 描述 ， 下 列 各 种 叙述 中 不 正确 的 是 (”)， 

A. 与 化 合 物 一 样 ， 具 有 确定 的 组 成 

В. 不 具有 确定 的 组 成 

С. 平衡 时 ， 气 相 和 液 相 的 组 成 相同 

D. 其 沸点 随 外 压 的 改变 而 改变 

(7) 如 图 5-4 所 示 ， 物 系 处 于 容器 内 ， 容 器 中 间 的 半 透 膜 只 
允许 ОХА; 


Ф 当 物 系 建立 平衡 时 ， 物 系 中 存在 | Оң) оа 
的 相 为 ( Je Ag,0(s) кин 
(g) 
A. 1 个 气相 ，1 个 固 相 Ag(s 


B. 1 个 气相 ,2 个 固 相 图 5-4 
C. 1 个 气相 ，3 个 固 相 
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D. 2 个 气相 ，2 个 固 相 

© 当 达 到 涂 透 平衡 时 ， 该 系统 的 自由 度 为 ( ). 

A.l B2 сз D.4 

(8) 由 CaCO,(s). CaO(s). ВаСО,(5). BaO(s)& CO,(g) 构 成 
的 平 衔 物 系 的 自由 度 为 ( ). 

A.f=2 Bf=1 C.f=0 D.f=3 

(9) ЕНАЯВ 可 形成 固溶体 ， 在 A 中 ,， 若 加 入 B 可 使 A 
的 熔点 提高 ， 则 当 固 、 液 两 相 平 衡 时 ，B 在 此 固溶体 中 的 含量 比 
B 在 液 相 中 的 含量 ( ). 

А. 高 B. 低 С. 相等 р. 不 能 确定 

(10) NasCO; 可 形成 三 种 水 合 盐 :NasCO;:.H,O、Na,CO;-7H,O 
及 NasCO3-10H,O。 常 压 下 将 NaCO, (s) 投 入 其 水 溶液 中 ， 三 相 
平衡 时 ， 一 相 是 NaCO, 水 溶液 ， 一 相 是 Na,CO, (s)， 另 一 相 是 
C) i 

А. Ж | В. Na,CO;:10H,O(s) 

C. Na,CO;:7H,O(s) D. Na,CO,-H,O(s) 

(11) 当 用 三 角 坐 标 来 表示 三 组 分 系统 时 ， 若 某 系统 的 组 成 
在 平行 于 底 边 BC 的 直线 上 变动 ， 则 该 系统 的 特点 是 ( ). 

A.B 的 百 分 含量 不 变 B. A 的 百 分 含 量 不 变 

C.C 的 百 分 含 量 不 变 D. B #ll 的 百 分 含 量 之 比 不 变 

(12) 如 图 5-5 所 示 ， 当 物 系 点 在 通过 А 点 的 一 条 直线 上 变 


动 时 ， 其 特点 是 ( ). 
A.B 和 C 的 百 分 含 量 之 比 不 变 — B.A 的 百 分 含 量 不 变 
C.B 的 百 分 含 量 不 变 D. C 的 百 分 含量 不 变 


(13) 如 图 5-6 所 示 ,在 H,O-NaCI-Na;SO, 的 三 元 系 中 ,Na2SO, 
和 н.о 能 形成 水 合 物 NaSO, • 10H,0 (D)， 在 DBC 区 中 存在 
的 是 ( ). 

А. KEH D 和 溶液 

В. 水 合 物 D、 纯 NaSO, 和 纯 NaCl 
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С. KEH D. # NaCl 和 组 成 为 F 的 溶液 
D. 纯 NaCl、 纯 Na,SO, 和 水 溶液 


A(H,O) 
A E G 
D 
B C 
B ` cC (Na; SO4) (NaCl) 
图 5-5 Я 5-6 | 
Ж (1) B。 只 有 正 负 离子 浓度 相等 的 限制 条 件 
(2)A 
(3)C 


(4) В (组 分 数 为 3) 

(5)В (/=С-Ф+3) 

(6) А 

(7) Фр @B 

(8)C (R=2) 

(9) А (ВЕЖА) 

COD ( 画 出 相 图 可 得 到 此 结果 ) 

(УВ 

(12)А 

(13)B 

{ 题 3] 系统 由 下 列 物 质 组 成 ， 求 其 组 分 数 及 自由 度数 。 
NH,CI(s), NH; (aq), СГ(аа), H,O(), Н,О(в), Н.О*(аа), NH;(g), 
OH (aq), NH,OH(aq). 

解 S=8，@=3， 同 时 存在 下 列 化 学 平衡 : 
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NH,C](s) === NH; (aq)+ CI (aq) 
NHs(g)+ H,O() == МН} (aq)+ OH (aq) 
NH,(g) + Н,О@) === NH,OH(aq) 
2H,O() == H,O'(aq)+ ОН” (aq) 
所 以 R=4， 另 还 存在 电 中 性 限制 条 件 ， 即 正 负离子 浓度 相等 : 
[ NH; (ag)] + [ H,O*(aq)] =[ CT(aqg)] + [ ОН” (aq)] 
ДЇ R'= 1, W C=S-R- R=3, f=2. 

[81 种 ”茶水 溶液 中 共有 n 种 物质 ， 物 质 的 量 分 数 为 x, 
x2，"…，xn。 用 一 张 只 允许 水 出 人 的 半 透 膜 将 此 溶液 与 纯 水 分 开 、 
达 平 衡 时 ， 水 面 上 的 压力 是 pw， 洲 液 上 面 的 压力 为 р, ЖЖ 
等 。 求 此 系统 的 自由 度数 . 

Ж 解法 一 S=n, R=R'=0, W C=n。 纯 水 与 水 溶液 两 
相 平衡 ，G= 2. 

由 于 两 相 的 压力 不 相等 ， 即 pw ру, 8 

J=C- @+3=n+1 

解法 二 ”描写 两 相 平衡 系统 状态 的 热力 学 变量 为 ， 

水 溶液 相 : х, х, `, х„, Ts, ps, Ж n+2 个 变量 ; 

АЛКАН: Ту, ру, 62 个 变量 ; 

故 总 变量 数 为 n+ 4。 达 平衡 时 ， 它 们 之 间 存 在 下 列 三 个 关系 ; 


n 
Tw = Ts, Ин = Ино , Ух =] 
гаг 


所 以 f=G@G+4)-3=n+1 

[ 题 5 请 论证 下 列 结论 的 正确 性 . 

(1) 纯 液体 在 一 定 温度 下 其 平衡 蒸气 压 随 液体 受到 的 外 压 的 
变化 而 改变 ， 

(2) ldm rH 0.2 mol NaCl 的 水 溶液 ， 在 298K 时 只 有 一 个 
平衡 燕 气 压 。 

(3) 1dm 中 含 0.2 mol Мас! 及 任意 量 KCI 的 水 溶液 ,在 一 定 
温度 下 其 平衡 蒸气 压 并 非 定 值 . 
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№ (D 在 这 种 情况 下 两 相 平衡 时 压力 不 等 。 通 常 ， 相 律 是 
在 各 相 压力 相等 下 推出 的 ， 故 不 能 用 。 此 时 ， 系 统 有 四 个 变量 
Tæ) Та) ~ p(g). р@), Hü T(e)= TO), ATE) PEF 410), ру 
故 四 个 变量 中 只 有 两 个 是 独立 变量 。 今 温度 一 定 ，P(g) 与 рр 
只 能 有 一 个 是 可 独立 改变 的 。 因 此 p(g) 只 能 随 p(D 而 变 。 

(2) C=2，0=2， 且 温度 和 水 溶液 浓度 一 定 ， 广 = C - ø=, 
НЫЕ. 

(3)С=3, @=2, НЕЕ NaCl 的 浓度 一 定 ， 广 = С @=1， 
故 蒸气 压 不 能 为 定 值 。 它 将 随 KCO 的 浓度 不 同 而 改变 。 

[Em 6] Ж АІСІ, 溶 于 水 中 ， 形 成 不 侈 和 溶液 . 若 盐 不 发 生 
水 解 ， 则 该 溶液 系统 的 组 分 数 为 多 少 ? 若 盐 发 生 水 解 ， 生 成 一 种 
氧 氧 化 物 沉 淀 ， 则 组 分 数 又 是 多 少 ? 

解 解法 一 不 考虑 电离 。 

当 盐 不 水 解 时 ， 系 统 的 S=2, C=2; 

当 盐 发 生 水 解 时 ,AlCl(aq) + ЗН,О === АҢ(ОН),(5)+3НС1(ад) 
则 系统 的 S=4, R=1, С=3. 

解法 二 ”考虑 电离 . 

当 盐 不 水 解 时 ， 系 统 的 S=5 (A СГ, Н". ОН. H,O), 
存在 一 个 化 学 平衡 : 

H,O === Н'+ OH- 
М R=1, 99, WEE [АВ*] =3[СГ], [Ht] =[OH'], R'=2, 
ЖС=2. f 
当 盐 水 解 时 ， 系 统 的 S= 6 [АР*, СГ. Н*. ОН, НО 、 
Al(OH);(s)]， 但 系统 中 存在 两 个 独立 化 学 平衡 : 
H,O == H:+ OH- 
АВ*+ЗН.О == АКОН);($) + ЗН" 
则 R=2， 同 时 ， 还 存在 [А] + [H'] = [СГ] +[ОН-], R'=1, 
故 C=3。 
[7] 固态 茶 和 液态 茶 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 分 别 如 下 : 
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— a чаан. са щие инь +w 
s айылынан БЕН оу НЫ ие ФИ: 


lg[p(s)/Pa]=11.971- 2310K/T 

lg[z(D/Pa] =10.097 -1784К/Т 
Ж: (1D) 葵 的 三 相 点 温度 及 三 相 点 的 燕 气压 ，(2) 茉 在 三 相 点 时 的 
ЖМИ. 

解 (1) 三 相 点 时 ，p(s)= р(1) 
即 11.971 – 2310K/T =10.097 – 1784К/Т 
解 得 T =279.2 K 
将 了 代 人 上 述 任 一 蒸气 压 与 温度 的 关系 式 中 ， 得 
p= 4977Pa 


(2) 由 克 - 克 方程 lg(p/Pa)=- +C 


2.303RT i 
并 对 比 题 给 关系 式 ， 有 

A. ÉH, =2.303x8.314x2310 KJ • moF!=44.23 kJ • тог! 

A. H,=2.303x8.314x1784 kJ • тоГ!=34.16 kJ * mol"! 
故 ЛН. =А H, А.Н, =10.07 kJ • mol! 

AgsSm = А. H m/T = 36.07 J ° К^! • mol"! 

[й 8] 对 单 组 分 系统 ， 在 三 相 点 附近 ， 固 相 与 气相 的 平衡 
曲线 (Tp 曲线 ) 对 温度 轴 的 陡 度 一 般 地 说 比 液 相 与 气相 的 要 更 陡 
些 . 给 出 这 一 事实 的 热力 学 解释 . 

解 ” 由 克拉 贝 龙 方程 ， 在 气 固 平衡 和 气 液 平衡 时 分 别 有 : 
ГЭ 5.08) S, Gs) Ë _ S,(g) Sa) 
dp Jys V,.G(g)-V,G@G) Карл. Р. (8) 1,00) 

而 5.(8)>5.00>5,.(5), И, (2)>>7,@, V. (g) >> У, (5) 


[7 (F) 20-50, 0-502) 
dp jys V, (g) V, (g) do), 
ат ат 
= BE 
Ë ps ú dp ва 


[81 9] ЖА, В 两 种 液体 能 形成 理想 液态 混合 物 ，353.15K 
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时 ， 在 体积 为 15dm 的 容器 中 ， 加 入 0.3 mol 的 A Ж 0.5 mol 的 
B， 混 合 物 在 容器 内 达到 气 、 液 两 相 平 衡 ， 测 得 系统 的 压力 为 
102.655 kPa， 液 相 中 B 的 物质 的 量 分 数 xa = 0.55。 求 两 纯 液体 
在 353.15K 时 的 饱和 蒸气 压 pA 、 ps 。( 设 液 相 体积 可 忽略 不 计 ， 
气体 为 理想 气体 . ) 

№ ”根据 题 意 ， 由 杠杆 规则 画 出 结 线 及 有 关 坐 标 如 图 5-7 所 
м. Ш, М 点 为 系统 的 物 系 点 ， 组 „уу п 
成 为 Хы; L 点 为 液 相 点 ， 组 成 为 xp; © |, ИК “ 
G 点 为 气相 点 ， 组 成 为 ye; п) 9 пе) n M(X:) ya 
分 别 为 液 相 和 和 气相 的 物质 的 量 。 由 条 
件 ， 有 : 图 5-7 

п(в) = RT/ pV = 0.5244 mol 
п@) = п(&) — п(р) = 0.2756 mol 
X, =0.8/0.5 =0.625 


由 杠杆 规则 得 ， 

п(1) (Xs — xp)=n(g) (ув — Хв) 
解 得 Ув =0.6644 
又 由 拉 乌 尔 定律 及 分 压 定律 得 : 


рв = рв/хв = Увр()/хв =124.0 kPa 
РА = рдЇхА = (208) - pixs А = 76.57 КРа 
[ 题 10] 铝 的 熔点 为 =600K， 银 的 熔点 为 1233K， 铅 与 银 
的 低 共 熔 温 度 为 T=578K ， 铅 的 摩尔 熔化 和 A F. = 4.858 
kJ。mol"'， 求 低 共 熔 物 的 组 成 . 
解 ” 设 溶液 为 理想 的 ， 铅 在 低 共 熔 物 中 的 物质 的 量 分 数 为 
xA， 铅 的 熔化 炊 与 温度 无 关 ， 则 由 凝固 点 降低 公式 : 


解 得 xa = 0.964 
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[1 11] Æ 5-8 EA. B 两 
化 合 物 的 等 压 固 液 相 图 。 请 指 
出 : 

(1) N. P. Q 各 点 的 相 态 及 
相 数 并 说 明 这 些 点 所 代表 的 意 
Х; 

(2) H d 点 降温 到 у 点 过 程 

中 系统 相 态 的 变化 情况 . 

解 (1) A 和 B 会 形成 不 稳 
定 化 合 物 T. N., P, Q 各 点 的 


图 5-8 
相 态 、 相 数 及 这 些 点 所 代表 的 意义 列 于 下 表 : 


点 相 态 相 数 点 所 代表 的 意义 — 
N LN+AGS)+HTGS) 3 A 与 了 的 最 低 共 熔 点 

Q LetT(s)+BGs) 3 了 的 不 相合 熔点 
P Lp - 1 转 熔 反应 的 液 相 点 


其 中 L、、Lp 分 别 表示 组 成 为 N、P ИЖ. 

(2) H d 点 代表 的 熔 液 降温 到 z 点 后 ， 开 始 析 出 固体 B， 继 
续 降温 ，B 不 断 析出 而 熔 液 组 成 沿 zP 线 变化 ， 降 温 到 x 点 后 不 
稳定 化 合 物 T 开始 析 出 ， 此 时 下 列 放 热 的 转 熔 反应 进行 ， 

B(s) +L, =— Тб) 

这 时 ,三 相 共存 , 温度 维持 不 变 ，Lr 熔 液 相 的 组 成 为 P. 直到 B(s) 
消失 后 ， 温 度 再 继续 下 降 ，T 不 断 析出 ， 而 与 之 平衡 的 液 相 组 成 
沿 PN 线 变 化 ,温度 降 到 y 点 后 ,开始 析出 固体 A ,此 时 LN+A(GS)+TGS) 
三 相 共 存 ， 温 度 维 持 不 变 ， 待 组 成 为 N 的 Г, 熔 液 相 消失 后 温度 
才 继 续 下 降 .。 

[ 题 12] NaCl-HO 二 组 分 系统 ， 在 -21°C 时 有 一 个 低 共 熔 
点 ， 此 时 冰 、NaCl* 2H2O(s) 和 浓度 为 23.3%( 质 量 分 数 ) 的 Мас! 
水 溶液 平衡 共存 。 在 -9°C 时 ， 不 稳定 化 合 物 NaCl* 2H,O 分 解 ， 


до отм о инти aa: этеди port АС 


生成 无 水 氯 化 钠 和 27% 的 氯 化 钠 水 溶液 . 已 知 无 水 氯 化 钠 在 水 
中 的 溶解 度 受 温度 的 影响 不 大 ( 当 温 度 升 高 时 溶解 度 略 有 增加 ). 
(1) 绘 出 此 系 
统 定 压 相 图 ， 并 标 
明 各 相 区 的 相 态 ; 
(2) # 1.00 L+NaCi(s) 
kg 的 28% 的 NaCl 
溶液 由 160°C 冷 到 L TLNaCI - 
-10°C ， 间 此 过 程 Г DD mc mow 
中 最 多 能 析出 多 少 Ж- Мас! + 2H;O(s) NaCl . 2H,O 
纯 毛 化 钠 ? 
解 (1) 作 相 
图 如 图 5-9 所 示 。 
(2) 28% 的 Мас! 溶液 冷却 至 a 点 (-4°C) 时 ， 开 始 析出 Мас! 
固体 .冷却 到 b 点 (-9°C) 时 ，NaCl，2H2O(s) 开 始 析 出 ， 接 近 b 
点 的 三 相 线 时 ， 析 出 的 纯 NaCl 最 多 ， 设 其 为 x 克 ， 根据 杠杆 规 
则 ， 有 


b 


图 5-9 


(1000 — x) (0.28 - 0.27) = x (1 — 0.28) 
解 得 x =13.7g 
[81 13] ЖА. В 二 组 分 系统 的 凝聚 相 图 如 图 5-10 所 示 。 
(1) 指出 各 相 区 的 相 态 ; 


(2) 绘 出 图 中 状态 点 a b. с 的 冷却 曲线 ( 步 冷 曲线 )， 并 注 
_ 明 各 阶段 的 相 变化 。 
解 (1) 各 相 区 的 相 态 如 下 表 所 示 : 
相 区 1 2 3 4 5 6 7 8 9 


相 态 AL L+o(s) 1486) als) о(5)+ B(s) PBs) L+y(s) BCs)+Yy(s) Y(s) 
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图 5-10 


(2) 各 冷却 曲线 如 图 5-11 所 示 。 


液 相 消失 
BCs) 析 出 


时 间 


图 5-11 


[ 题 14] Bi-Zn 相 图 如 图 5-12 所 示 ， 由 相 图 说 明 : 
(1) 各 相 区 存在 的 相 态 ; 
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(2) 527K Hf, ШЖ Bi 与 
13%7п 的 熔 液 达到 平衡 ， 若 以 纯 
固体 Bi 为 标准 态 , 计算 熔 液 中 Bi 
的 活 度 ; 

(3) 750K 时 ，35%Zn КЖ 
与 86%Zn 的 熔 液 达到 平衡 。 若 
以 纯 液 态 Bi 为 标准 态 ， 两 种 熔 
ЖЕ Bi 的 活 度 应 有 什么 关系 ? 

№ (1) 各 相 区 、 相 态 列 人 
下 表 : 


相 区 I II Ш IV у VI 


HE AIL үн, ls(Zn) (Ві) Ча) s(Bi )+ s(Zn) 


(2) 平衡 时 有 
4(Bi, $) = и(В1,1) 
而 и(Вї,5) = д" (Bi,s) 
u(Bi,}) = ° (Bi, 1) + RT In a(Bi) 
以 纯 固态 Bi 为 标准 态 ， 则 
A(BiD=A(Bis)+R7ina(BiD) 
所 以 RT Ina(Bi)=0 
а(Вї) =1 
(3) 因 1 与 1 达到 平衡 ， 有 
H(Bi,l,) = и(В1,1,) 
以 纯 液态 Bi 为 标准 态 ， 则 
H (Bi,) + RT Ina(Bi,1,) = (Bi, + RT Ina(Bi,1,) 
所 以 а(Ві,1,) = а(Ві,1,) 
注意 ， 二 者 的 浓度 并 不 相等 ， 因 活 度 系数 不 相等 。 
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о [й 15] 图 5-13 所 示 
H:O 的 为 KNO;-NaNO;-HO = 
组 分 系统 相 图 。 现 有 10kg 
的 KNO; #1 NaNO, 的 混合 盐 
(固体 )， 其 中 含 NaNO330%， 


LI> & KNO,70% (质量 分 数 ) 、 
УО му ® 


P KNO: A NaNO, © (1) 如 果 在 混合 盐 中 加 
图 $13 | 人 水 ， 则 可 得 到 哪 一 种 纯 盐 
固体 ? 
(2) 如 果 在 此 混合 盐 中 加 入 10 kg 的 水 ， 则 平衡 时 为 几 相 ? 
(3) ШЖ DPQ 为 几 相 ? 是 哪 几 相 ? 如 果 一 物 系 点 落 在 此 相 
区 内 ， 符 合 什么 规则 ? 
解 (1) 可 得 КМО, Mik. 混合 盐 应 在 相 图 中 的 A 点 ， 加 水 
后 系统 将 沿 AO 线 移动 ， 至 B 点 时 ，NaNO; 全 部 溶解 ， 此 盐 溶 
液 对 于 КМО, 为 饱和 溶液 ， 故 可 得 纯 КМО, ВЖ. 
(2) 一 相 。 按 三 组 分 系统 的 杠杆 规则 ， 混 合 盐 加 10kg 水 后 
的 新 系统 应 在 AO 线 的 中 点 C, 此 点 落 在 单 相 区 , 溶液 对 于 KNO， 
和 NaNO, 均 为 未 饱和 溶液 。 
(3) 三 相 ， 是 纯 固 体 KNO;、 纯 固体 NaNO, 和 组 成 为 D 的 对 
于 KNO, 及 NaNO, 都 饱和 的 溶液 。 当 物 系 点 落 在 此 相 区 内 时 ， 
三 相 的 比例 应 符合 重心 规则 ， 


习题 精粹 


1. 指出 下 列 平衡 系统 的 组 分 数 、 自 由 度数 或 条 件 自由 度数 : 
(1) NH,CI(g) 部 分 分 解 为 NH(g) 和 НСІ (g); 

(2) 若 在 (1) 的 系统 中 额外 加 入 少量 的 МН, (в); 

(3) NH4HS(s) 和 任意 量 的 NHs(g) 及 HsS(g) 平 衡 ，; 
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(4) С(ѕ). CO(g). CO,(g). ОЕ 1000°С 时 达到 平衡 时 。 

2. CaCOi(s) 在 高 温 下 分 解 为 CaO(s) 和 CO;(g)。 请 根据 相 律 
解释 下 述 实验 事实 : 

(1) 在 一 定 压力 的 CO, 气体 中 加 热 CaCO;(s)， 实 验 表明 ， 加 
热 过 程 中 在 一 定 的 温度 范围 内 CaCO;(s) 不 会 分 解 ， 

(2) 若 保 持 СО, 气体 的 压力 恒定 ， 实 验 表 明 ， 只 有 一 个 温度 
使 CaCO3(s) 和 CaO(s) 的 混合 物 不 发 生变 化 。 

3. (1) 使 固体 МНС 分 解 达 到 平衡 的 系统 保持 恒温 而 通信 
HCI(g)， 系 统 压力 是 否 改变 ? 

(2) 使 固体 CaCO, 分 解 达到 平衡 的 系统 保持 恒温 而 通 入 
CO,(g)， 系 统 压力 是 否 改 变 ? 

4. 请 确定 下 列 平衡 系统 的 组 分 数 和 自由 度数 ; 

(1) 20°C 时 ，CO, 气体 与 其 水 溶液 平衡 ， 

(2) 标准 压力 下 ,. KO 固体 与 其 水 溶液 平衡 ， 

(3) 标准 压力 下 ，CHCI, 溶 于 水 和 水 溶 于 CHCI, 的 两 个 溶液 

5. 在 定 温 或 定 压 的 相 图 中 ， 恒 沸点 的 自由 度数 为 多 少 ? 

6. NaCl 水 溶液 与 纯 水 达到 渗透 平衡 . 在 293K 时 纯 水 面 上 
的 压力 为 pw， 问 NaCl 水 溶液 上 的 压力 ps 是否 为 定 值 ? 

7. Җ% Ой) 物 是 混合 物 还 是 化 合 物 ?” 为 什么 ? 

8. BAA 与 B 可 构成 低 共 沸 混 合 物 ， 纯 A 的 沸点 低 于 纯 B 
的 沸点 。 若 将 任意 比例 的 A+B ЖДЕТЕ, 
在 塔 顶 馅 出 物 应 是 什么 ? 为 什么 ? 

9. 试 说 明 低 共 熔 过 程 与 转 熔 过 程 的 异同 . 

10. 某 有 机 物 与 水 不 互 湾 ， 在 标准 压力 下 用 水 蒸气 蒸 饮 时 ， 
于 90°С 沸腾 ， 馅 出 物 中 水 的 质量 分 数 为 24.0%， 已 知 90°C 时 水 
的 蒸气 压 为 70.13kPa， 佑 算 该 有 机 物 的 摩尔 质量 . 

11. 图 5-14 为 组 分 A 与 B 完全 互 溶 的 温度 -组 成 图 ， 问 : 

(1) 为 什么 说 在 两 相 区 的 物 系 点 是 虚 点 ， 而 相 点 是 实 点 ? 
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(2) 为 什么 总 组 成 不 同 的 两 个 系统 


Tr (O 与 0'; 组 成 分 别 为 x 5х '), ЖА 
DN 的 温度 T, 下 落 在 两 相 区 内 时 会 分 成 两 

T ЛЕН ЛНА НОЗЕ Н с 和 а? 
(3) 由 O 与 O' 分 离 出 的 c 和 d 有 无 

不 同 之 处 ? 
N ыл | 12. 请 指出 Al-Zn 等 压 相 图 ( 见 图 5- 
z — 15) 中 ，1~9 相 区 的 相 态 、 相 数 及 自由 度 
图 5-14 ж. 


13. 指出 Mg-Pb 相 图 ( 见 图 5-16) 中 
各 相 区 的 相 态 、 相 数 及 自由 度数 ， 


Mg PbMg: Pb 


图 5-15 图 $-16 


14. 图 5-17 所 示 的 是 盐 MX 和 它 的 水 合 物 溶解 度 相 图 ， 标 
出 各 相 区 的 相 态 . | 


но MX ° 6H;O МХ - 2Н.О MX H:O MX 
BI 5-17 
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15. 5-18 给 出 
了 SiO,-AbO; 在 高 温 
КЕНЕ. 在 高 温 
下 SiO, 有 鳞 石 英和 白 
ЕЯ, АБО, 
只 有 刚玉 一 种 变 体 。 100X 
莫 来 石 的 化 学 式 为 
ЗАО, * 2810,, EX РА 
相合 熔点 的 化 合 物 。 i 

(1) 指出 物 系 点 
X. M. Q 的 相 态 ; 

(2) AB 线 为 几 相 线 ? 并 指明 其 相 态 ; 

(3) 指出 510, 1400°С 升温 至 1800°C 所 发 生 的 相 变 情况 ; 

(4) 现在 需要 一 种 以 刚玉 为 骨架 ， 外 表 包 以 一 定 厚 度 莫 来 石 
结构 的 催化 剂 载体 ， 根 据 相 图 应 如 何 用 现成 的 刚玉 粉 来 制 取 这 样 
的 产品 ? 

16. KCI 和 KzTaF; 形成 化 合 物 KCl。 К,ТаЕ,, 其 熔点 为 758°C， 
FELE KC 的 物质 的 量 分 数 为 0.2 和 0.8 时 , 分 别 与 КСІ. К,ТаЕ, 
形成 两 个 低 共 熔 体 ， 低 共 熔 点 均 为 700"C，KCI 的 熔点 为 770°C， 
К,ТаЕ, 的 熔点 为 726"C . 

(1) 画 出 系统 的 定 压 相 图 ; 

(2) 标明 相 图 中 各 区 的 相 态 ; 

(3) 应 用 相 律 说 明 系 统 在 低 共 熔点 的 自由 度数 。 

17. 对 FeO-MnO 二 组 分 系统 ， 已 知 Feo 和 Mno 的 熔点 分 
别 为 1370°C 和 1785°С, ЖЕ 1430°С 时 ， 含 有 30% 和 60% (质量 
分 数 ) MnO 的 二 固态 熔 液 间 发 生 转 熔 变 化 ， 与 其 平衡 的 液 相 组 
RA 15%. 根据 上 述 数据 ， 

(1) 绘制 此 系统 定 压 相 图 ， 标 明 各 相 区 的 相 态 。 

(2) 当 一 含 28% Мо 的 二 组 分 系统 由 1600°C 缓慢 冷 至 
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1200°C 时 ， 途 经 哪些 变化 ? 
习题 精粹 解答 


1.(П СЕТ, f=1. 因 S=3, Ф=1; 而 R=1, R=1. 

(2)С=2, f=2. N R=0. 

(3)С=2, /=2..М5=3, Ф=2, 而 R=1, R=0. 

(4)С=2, f=2. М5=4, Ф=2; 而 R=1, R'=0. 

2. 系统 的 物种 数 5S=3， 有 一 个 化 学 反应 ， 故 R=1， 因 CaO(s) 
与 CO,(g) 不 在 同一 相 ， 无 (附加 ) 浓 度 限 制 条 件 ，R'=0。 所 以 C=2， 
在 压力 一 定 的 条 件 下 ， 系 统 的 自由 度数 =C- ø - Ф. 

(1) 系统 存在 两 相 ，f “=1， 这 表明 温度 可 在 一 定 范围 内 变化 
而 不 产生 新 相 ， 即 CaCO;(s) 不 会 分 解 。 

(2) 此 时 系统 有 三 相 共 存 ， 太 =0， 故 温度 为 定 值 。 

3. (1) ЮЖ. С=2, f= 1， 指 定 温 度 下 ， 压 力 可 改变 而 保持 
多 相 平 衡 。 

(2) ЖЖ. C2, f= 0， 指 定 温度 后 ， 压 力 不 可 改变 。 只 
增加 了 CaCO, Ж. 

4. 三 个 系统 的 组 分 数 均 为 C=3, Ф=2, f=]. 

5. 自由 度数 为 零 。 因 在 恒 沸 点 液 相 和 气相 的 组 成 相同 ， 多 

一 个 限制 条 件 ， 所 以 六 = C-G=0， 

6. 一 C- G+I=1。Pps 不 为 定 值 ， 它 将 随 溶液 的 浓度 变化 而 

7. 共 沸 ( 熔 ) 物 是 混合 物 。 因 为 当 改 变 压 力 时 ， 共 泪 ( 熔 ) 点 温 
度 随 之 改变 ， 共 沸 ( 熔 ) 物 的 组 成 也 相应 改变 ， 而 化 合 物 的 组 成 不 
随 压 力 改变 而 改变 。 

8. 低 共 沸 混合 物 , 由 精 馏 原理 可 知 ， 高 沸点 物质 留 在 塔 底 ， 
低 沸点 物质 由 塔 顶 饥 出 。 而 低 共 沸 混合 物 的 沸点 较 纯 A 或 纯 В 
都 低 ， 所 以 ， 塔 顶 馅 出 物 为 低 共 沸 混合 物 ， 
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9. 相同 之 处 都 是 一 个 液 相 和 两 个 固 相 平 衡 共 存 ， 自 由 度 
ANF. 

不 同 之 处 ， @ 低 共 熔 过 程 的 液 相 组 成 介 于 与 之 平衡 共存 的 两 
个 固 相 组 成 之 间 ， 而 转 熔 过 程 的 液 相 组 成 不 处 于 与 之 平衡 共存 的 
两 个 固 相 组 成 之 间 。@@ 反 应 不 同 。 共 熔 反 应 为 : 液 相 == 固 相 
(1)+ НС), IRRA: НСТ) == 液 相 + НС); 
图 当 温 度 低 于 共 熔 点 时 ， 液 相 消失 ， 而 当 温度 低 于 转 熔点 时 ， 在 
某 些 情况 下 仍 有 液 相 存在 . 

10. M, = M(H,O0)x PH20)* -128 g * тог! 

ps x w(H,O) 

11. (1) 物 系 点 表示 一 定 温度 下 系统 的 总 组 成 ， 在 单 相 区 内 物 
系 点 确实 存在 ， 故 为 实 点 .但 在 两 相 区 内 ， 物 系 点 (如 O 点) 实际 
上 已 分 离 成 水 平 线 与 相 线 相交 的 两 种 组 成 的 共 斩 相 c 和 dd 了， 其 
组 成 各 为 和 x,。 即 在 两 相 区 内 的 物 系 点 实际 上 并 不 能 存在 ， 
故 为 虚 点 ， 而 实际 存在 的 是 相 点 c 和 d 上 的 两 种 物质 ， 故 相 点 为 
зщ, 

(2) 因 压 力 一 定 ， 根 据 相 律 : =C- O+ 1， 在 两 相 区 内 ， 
温度 一 定时 ，f "= 0， 即 组 成 不 变 。 即 使 总 组 成 x 和 x ' 不 同 ， 但 
由 它们 分 离 成 的 两 共 力 相 < 和 d 的 组 成 x, 和 x, 却 应 相同 。 

(3) Ж. 根据 杠杆 规则 ，c 和 d 的 相对 数量 тут, 不 相同 . 
12. 1-9 相 区 的 相 态 、 相 数 及 自由 度数 列 于 下 表 : 
相 区 HA MA 自由 度数 як #5 — 相 数 


自由 度数 


1 НК. 1 2 4 1+519 51 2 1 
2 ”固态 溶液 S 1 2 5 $1 + Sn 2 1 
6 ”固态 溶液 St 1 2 7 Sm + Sn 2 1 
з ”固态 溶液 Sn 1 2 9 S; + Si 2 1 
3 L+ 8, 2 1 


13. Mg-Pb 相 图 中 各 相 区 的 相 态 、 相 数 及 自由 度数 列 于 下 表 : 
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x l 2 T(s)+ Та) 2 1 

А 点 以 下 Mg(s) 1 2 2 L+S 2 1 
B 点 以 上 РЫІ) 1 2 3 L+ T(s) 2 1 
B 点 以 下 Pb(s) 1 2 5 $ + Т(5) 2 1 
C 点 以 上 Тт) 1 2 6 L+ Тб) 2 1 
1 RWL 1 2 7 L+ Pb(s) 2 1 

4 固态 溶液 S 1 2 8 T(s)+ Pb(s) 2 1 

A Mg(s}+ М 2 1 DEF &  T(s}+Le+Sp 3 0 

B 点 РЫѕ)+ РХ) 2 1 GHI 线 T(s)+ Pb(s}Ly 3 0 


注 ， 表 中 了 T 代 表 PbMg,，Ls、Ln 是 组 成 为 E、H 点 处 的 熔 液 ，Sb 是 组 成 为 D НОВИН. 
14. 各 相 区 相 态 列 于 下 表 : 


相 区 相 态 相 态 
1 ЖЖ. MX * 6H,O(s)+ MX • 2H,O(s) 
2 L+K L+ MX ° 2H,O(s) 
3 Ж+МХ • 6H,O(s) MX *2Н,О($)+ МХ • H,O(s) 
4 L+ MX * 6Н,О(5) L+ MX ° Н,О($) 
5 L+ MX • 6H,O(s) МХ ° Н,О(з)+ MX(s) 


15. (1) X 点 代表 具有 莫 来 石 组 成 的 高 温 熔 液 。M 点 的 相 态 及 
组 成 与 X 点 相同 ， 只 是 温度 比 X 点 低 ， 而 再 降温 即 析出 固态 刚 
玉 。Q 点 是 莫 来 石 ， 刚 玉 及 L, 三 相 共存 . 

(2) АВ ЖЕНА. 在 此 线 上 鳞 石 英 、 白 硅 石 及 莫 来 石 三 相 
平衡 共存 . | 

(3) 510, 在 1400°C ERAR, 升温 到 A 点 时 ， 鳞 石英 开 
始 转 化 为 白 硅 石 ， 此 时 两 相 平 衡 共 存 。 当 完全 转变 为 白 硅 石 后 ， 
温度 继续 上 升 ， 直 至 C 时 ， 白 硅 石 开始 熔化 ， 此 时 固 液 两 相 平 
Ж, 待 白 硅 石 完全 转化 为 液体 后 , 温度 上 升 到 1800°С 时 , 为 $10, 
的 液体 。 

(4) 由 相 图 得 知 ， 在 1810°C 的 具有 P 点 组 成 的 溶液 内 加 入 
刚玉 粉 , 缓慢 地 适当 冷却 即 可 制 得 所 需 产 品 , 因为 在 冷却 过 程 中 ， 
莫 来 石 逐渐 析出 包 在 刚玉 粉 上 成 一 种 包 品 ， 
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16. (稳定 化 合 物 的 
组 成 用 物质 的 量 分 数 表示 
为 : х ка = 0.5， 作 出 的 相 
图 如 图 5-19 所 示 ， 图 中 c 
表示 等 分 子 化 合 物 。 

(2) 各 相 区 的 相 态 如 图 
5-19 所 示 。 | 7 7 

(3) 在 两 个 低 共 熔点 ， K2TaFy KCI 
分 别 是 三 相 平 衡 共存 ， 即 图 5-19 
p=3. HEE, HHE: /'=0. 

17. (1) 系 统 定 压 相 图 如 图 5-20 所 示 ， 各 区 相 态 注 明 其 上 。 


В 5-20 ` 


_ (2) 从 1600°C 降温 至 E 点 开始 析出 固态 溶液 固 卫 。 降 到 H 
点 开始 出 现 固 态 溶液 固 工 . 三 相 (组 成 为 Q WRR L ARA P 
的 固 I 和 组 成 为 КОШ МЕЦ) 平衡 . 在 H、G ЖИ, asiya 
ED та. ТЕО, F 点 间 ， 只 存在 固 I 一 相 。 Z FAXBA 
. 点 以 下 为 二 相 (1+8) 平衡 。 
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1. 化 学 反应 的 平衡 条 件 
车 在 温度 了 和 压力 六 下 ， 系 统 发 生 如 下 化 学 反应 : 
0= > vB 
则 该 化 学 反应 的 平衡 条 件 为 : 
_| 29°] - _ 
vE ),, =È Yas =0 

A Gmn 为 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 ( 变 )， 是 温度 、 压 力 及 反应 进度 
的 函数 ， 与 反应 计量 式 的 写法 有 关 。 在 Т. р 一 定 及 不 做 其 它 功 
的 条 件 下 , 若 A,G。<0， 则 反应 可 自发 地 从 左 向 右 进行 ; #AG,>0, 
则 反应 可 自发 地 从 右 向 左 进行 ， 若 人 ,Ga=0， 则 系统 处 于 化 学 平 


ERS. 
2. 化 学 反应 的 亲 合 势 
, __ [26| __ 
定义 A=-A,G, ON 2, Vek 


为 化 学 反应 的 亲 合 势 . # 4>0， 则 反应 自发 从 左 向 右 进行 ， 若 
4=0， 则 反应 达到 化 学 平衡 ， 若 4<0， 则 反应 自发 从 右 向 左 进行 。 
3. 化 学 反应 的 等 温 方程 式 及 标准 平衡 常数 
(1) 理想 气体 反应 的 等 温 方程 及 标准 平衡 常数 
方程 AG, =А,С® (T)+RT InJ, 
即 为 理想 气体 反应 的 等 温 方程 . ХШ, АС 为 标准 摩尔 反应 吉 
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总 压 及 组 成 有 关 ， 当 A,Gu=0 时 ， 化 学 反应 处 于 平衡 态 ， 此 时 
RTlnJ, =—-A.,G,° (Т) > Ј, =ехр(-А,С®/КТ) 

即 化 学 反应 处 于 平衡 时 的 压力 商 只 是 温度 的 函数 。 ，. 

定义 K9=J, =ехр(-Л,Сби/ЕТ) 为 标准 平衡 常数 当 温度 
一 定时 ，Ke9 具有 确定 的 值 . 利用 Ke 可 得 到 该 温度 下 处 于 化 学 
平衡 的 反应 系统 中 各 组 分 的 分 压 之 比 、 转 化 率 及 产 率 等 。 

(2) НАУ ЛУ Ко. Ке. К. К, К, МАНЕЖ 

EX: КӨ == IO, py ; К°=][[{сь„/с°ү'" 

B . B 


£, - оъ)" ; Ka “Иб. 
` f K, = [HPs 


由 以 上 定义 式 可 得 它们 的 关系 如 下 ; 
КӨ =K,(p° у? = КӘ (се КТ/р® ув =(р ape)?" K, 


Evg 
" Pa 
= | K, 
= Пв, J 


ER, #Xw=0, 则 天 9= KŠ= K=K,=K;,. 
4. 复 相 化 学 平衡 
设 化 学 反应 0= УВ, fN 种 参加 反应 的 物质 中 ， 有 六 种 
“是 气体 〈 反 应 压力 不 太 高 ， 可 以 看 成 理想 气体 )， 其 余 Мп 种 是 
凝聚 相 (固体 或 液体 )， 且 均 处 于 纯 态 ， 即 不 形成 固 海 体 或 溶液 
则 上 述 反应 的 平衡 条 件 为 : | 
У Авт У до, 


В=1 В=п+1 


等 式 左边 第 一 项 为 气体 组 分 的 化 学 势 加 和 ， 第 二 项 为 凝聚 相 
化 学 势 加 和 。 而 对 凝聚 相 来 说 ， 当 系统 压力 和 标准 压力 相差 不 是 
KB, дыТ,р)= и? (Т). 经 适当 推导 可 得 : | 
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- -RTInKe =—RTinJ, = Papo)" =>) ув = A GŠ 
上 式 表明 ， 在 复 相 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 中 只 含有 气体 组 分 
的 平衡 压力 ， 与 凝聚 相 无 关 。 凝 聚 相 的 化 学 势 只 出 现在 标准 摩尔 
反应 吉 布 斯 函数 中 。 

5. КЖЕ ЕВГЕ ЖАНЫШ A GŠ 

A,G9 =Y vau 只 是 温度 的 函数 。 计 算 A,GS 有 如 下 多 种 方 
>, | 

Ф HAG Y AGO, MI 

AGa =Y vs A бов 
© НА, НОЖА, 59 计算 A,G9 ， 则 
AG =АН9 -ТА,59 =Q vH EB) -TÈ v SD a) 
@ НИ, УЕ, ШЙ Z°, 
则 
A,GÌ = -zFE® 
Ф 若 知道 反应 的 标准 平衡 常数 (平衡 组 成 )， 则 
A.G4= -RTInK® = ВП, 

用 A.Gs 可 计算 标准 平衡 常数 Ко =exp—A,G0 /RT); 从 一 些 
反应 的 A,G8 计算 另 一 些 反 应 的 A,G8 ; 利用 A,GS 可 以 大 体 估 计 
反应 的 可 能 性 ; 一 般 说 来 ， 若 A,G8 >41.84 kJ，。mol!， 可 以 认为 
反应 不 能 自动 进行 。 

”6. 影响 化 学 平衡 的 主要 因素 
С) 温度 对 化 学 平衡 的 影响 


din K? _ А.На 
dT “кт? 
上 起 即 为 范 特 霍 夫 方 程 。 对 吸 热 反 应 ，A НО, ак" >0, 


Бр Ко 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 ， 升 高 温度 对 正 向 反应 有 利 ， 然 而 ， 
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对 放 热 反应 ， 升 高 温度 对 正 向 反应 不 利 . 换言之 ， 升 高 温度 ， 平 
衡 向 吸 热 方向 移动 ， 降 低温 度 ， 平 衡 向 放 热 方向 移动 
若 温 度 的 变化 不 大 或 AC,=0， 则 A.Hs 可 以 看 成 常数 ， 这 时 


AH9 (1 1 
InK® (TnK® (Т)= —— | 二 一 一 
n (7,)- (T) R Ë =) 
И e 
或 nke= “Ма ү (1 为 积分 常数 ) 


_ 若 温 度 的 变化 较 大 ，AC,z0， 则 需 考虑 温度 对 A.HS 的 影响 . 
设 . 
АН =AHitAaT+ > АЫ = Аст .. 


则 有 І К®= ZAH, Jl Аа p АВ ть Ас pr 
ОГВ JT R 2R 6R 


(2) 压力 对 化 学 平衡 的 影响 

Ke 只 与 温度 有 关 ， 与 压力 无 关 。 H КӘ =(pa/ p°)" К, Ч 
知 ， 若 Уу 0， 则 增 大 系统 总 压 会 使 K, 减 小 ; # X və <0, MI 
增 大 系统 总 压 会 使 K, 增加 。 换言之 ， 增 大 压力 ， 平 衡 向 体积 缩 
小 方向 移动 ， 而 减 小 压力 ， 平衡 向 体积 增 大 方向 移动 。 

(3) 情 性 气体 对 化 学 平衡 的 影响 

在 系统 总 压 一 定 的 条 件 下 ， 加 入 惰性 气体 相当 于 减 小 了 反应 
系统 的 压力 ， 使 平衡 向 增 大 体积 方向 移动 ， 反之 ,释放 惰性 气体 
相当 于 增 大 反应 系统 压力 ， 使 平衡 向 缩小 体积 方向 移动 . 

7. 近似 计算 . 

判断 反应 的 可 能 性 或 计算 天 2 时 需 先 依 下 式 计 算 A,G2 : 

А,С® (Т)= A, HÌ (298К)-ТА,5® (298K) 


M AC 


. 了 
+ Гасат-т | ат 
с J298 28 Т 


依 实 际 需要 ， 可 将 上 式 简化 ， 进 行 近 似 计算 : ` 
Ф 设 AC,=a， 即 各 组 分 的 热 容 都 采用 298K-7 区 间 内 的 平均 
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s aÁ q лы TE qt A SANAE 


热 容 ， 则 : 


A,G® (Ту=А,Н® (298K)-TA,S8 (298K) + a (Т-298К)- ат Ке 


@ АС,=0, MAHE ЖА, 52 与 了 无 关 ， 则 
A,G® (Ту=А,НЎ (298К)-ТА,59 (298K) 
@ 信 算 反应 自动 进行 的 转折 温度 (或 有 利 温度 ): 
_ A.H? (298K) 
- A.S0(298K) 
8. 真实 气体 反应 的 化 学 平衡 
(1) 真实 气体 的 标准 平衡 常数 f 
真实 气体 的 化 学 势 为 /6(Z, р, n) =u (DTRTInfep/ pe ， 当 反 
应 0= =» B 达到 平衡 时 ， 其 平衡 条 件 为 : | 
A ‘Ga =A, Ga +RTIT {fs ер? }%=0 


此 式 如 为 真实 气体 的 等 温 方程 . Ф 
a H (в, e/p® ре 


АС 


2) m 


A.G98 


K? = er 


Jasen 

ш) KEMAN ES CNAA 
` ку= “JI Us, 2° PI фе. ү» : 
а > Е 

ит K -По& Ке №” I 


因此 ， 要 求 出 真实 气体 反应 的 平衡 组 成 ， 需 先 由 
К®= К® =ехр(-А,С®/ (RT ) ) 求 出 K? ， 再 通过 给 定 条 件 下 各 组 


Я K, RERE K HME Pae 
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例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 

(1) 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 A,G, 不 仅 是 的 函数 ， 而 
且 还 是 的 函数 . 在 G-6 曲线 上 的 最 低 点 处 A.G。 
此 点 即 为 系统 的 平衡 点 。 在 平衡 点 的 左边 A,G。 ; 在 平衡 点 
的 右边 A,G。 

(2) 反应 的 标准 平衡 常数 K*= НЕ 的 函数 ， 而 
EX. _ _ K? 也 是 系统 达到 平衡 的 标志 之 一 . 

(3) 表达 Кет 关系 的 指数 式 为 ， 微 分 式 
ж ЯЖ. 

(4) 对 有 纯 态 凝 聚 相 参加 的 理想 气体 反应 ， 平 衡 压 力 商 中 只 
出 现 ,而 与 无关. 但 对 有 固 熔 体 或 深 液 参加 的 反应 ， 
压力 商 中 则 不 仅 出 现 气 相 组 分 的 压力 , 还 出 现 ____. 

(5) 对 理想 气体 反应 ， 有。 、 态 均 只 是 温度 的 函数 ， 与 压力 、 
组 成 无 关 ， 而 对 真实 气体 反应 ，_ ТАМ, 
但 ”的 值 还 与 压力 有 关 。 

(6) 对 化 学 反应 aA+bB===cC+dD, 34 naon 
的 转化 率 最 大 ，mAoapo= 时 ， 产 物 的 浓度 最 高 . 

( 对 放 热 反应 A 一 =2B+C ， 提 高 转化 率 的 方法 
М. | 


(8) 化 学 反应 Сасо, > Сао+Со,, ЕЖЕ СО, 
КЕ Pp —– А, Ш1ФфщСаСО,)>щ(СаО)+щ(СО,), Ж 
CaCO ж. 

(9) AGC 是 一 个 变化 率 ， 是 在 指定 条 件 下 化 学 反应 进行 
— HRE, (是 、 不 是 ) 从 始 态 到 终 态 过 程 G 的 
变化 值 。 


与 


HF, В 
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(10) 当 系统 中 同时 反应 达到 平衡 时 ， 几 个 反应 中 的 共同 物 
质 (反应 物 或 产物 ) НЕЙ Жи, нЕ 。 ” 名 
反应 的 平衡 常数 关系 式 ， 

R (1) 温度 和 压力 ， 系 统 组 成 ，=0，<0，>0 


С = ee) 温度 ， 压 力 和 组 成 ，./ 
ө Ga |. аш AHS. 
вк =x- ser), 47 RT?’ 


бя) 
ке RT (T, Т, 
(4) 各 气相 组 分 的 压力 项 ， 各 凝聚 相 的 压力 无 关 ; 各 固 液 相 
组 分 的 活 度 

(5) К; K 
(6) 0; a:b 
(7) 降低 温度 ， 减 小 压力 ， 加 入 情 性 气体 ; 下 断 将 产物 排出 
(8) 完全 消失 
(9) 趋势 ， 不 是 
(10) 一 个 ;必须 满足 
[ 题 2] 选择 是 


(1) 在 1000K 时 ,反应 Fe(s)fCO;(g)s 一 > FeO(s)+CO(g) 的 K= 
1.84， 若 气相 中 СО, 含量 大 于 65%, J ( ). 

А. Fe 将 不 被 氧化 В. Fe 将 被 氧化 

C. 反应 是 可 逆 平 衡 D. 无 法 判断 . 


(2) 下 列 反应 的 平衡 常数 KH: COCO, HKE, 
2CO+O,==2CO, 为 Ke , c+ 0,—co 为 K? ， 则 三 个 平衡 


常数 之 间 的 关系 为 ( ). 
А. KP= KË / KP B. KP = KP + KP 
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С. кө= кө КӨ р. к= ке к? 

(3) 在 溶液 反应 中 ， 标 准 平衡 常数 Ke 的 值 与 溶质 标准 态 的 
选择 ( )。 

А. ЖХ В. 没有 关系 С 可 能 没有 关系 D. 不 确定 

(4) ЖЕУ МАН <0，A88>0， 则 反应 的 标准 平衡 常数 
( ). 

А. K9>1 且 随 温度 升 高 而 增 大 

B. K? <1 且 随 温度 升 高 而 减 小 

С. К <1 且 随 温度 升 高 而 增 大 

D. K°>1 且 随 温度 升 高 而 减 小 

(5) 已 知 气相 反应 2NO(g)+O(g) 一 2NO,(g) 是 放 热 反应 ， 当 
反应 达到 平衡 时 ， 可 采用 下 列 哪 组 方法 使 平衡 向 右 移 动 ? C). 

A. 降温 和 减 压 B. 升温 和 增 压 

C. 升温 和 减 压 D. 降温 和 增 压 

(6) 某 温度 下 ， 一 定量 的 PCl 在 101325Pa 下 体积 为 103 m°, 
ВИ 50%. 在 下 列 哪 种 情况 下 其 离 解 度 不 变 ? ( ) 

А. 气体 的 总 压力 降低 ， 直 到 体积 增加 为 2x103 ms 

B. 通 入 氮气 ,使 体积 增加 到 21073 ms ,而 压力 仍 为 101325 Ра 

C. 通 入 氮气 ,使 压力 增加 到 202650 Pa, 而 体积 仍 维持 10-3 ms 

D. 通 人 氯气 ,使 压力 增加 到 202650 Pa, 而 体积 仍 维持 10-3 mi 

(7) 对 化 学 反应 A+B===C+D, Ж ТЕ T. р, деъи<иҳ+ив, 
w ( ). 

A. 正 向 反应 为 自发 

B. 逆向 反应 为 自发 

С. ImolA 和 :1mol В 反应 自发 生成 1mol C 和 1mol D 

D. ImolC Я Imol D 反应 自发 生成 то! А 和 1molB 

(8) ЖЕ Т. р 下 测 得 某 自发 电池 的 电动 势 为 零 ， 则 该 电池 
反应 的 标准 平衡 常数 天 "为 ( ). 

A. 此 时 系统 中 各 组 分 的 活 度 商 TT а 
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— — n a s sas saan элг supa pV r: 


В. 此 时 系统 中 各 组 分 的 浓度 商 TT(ca /c2 )” 

C.0 

D.1 

(9) 反应 N.(g)+3H,(g) == 2NH;(g) ( A HË >0) 达到 平衡 
后 采取 下 列 哪 种 方法 能 使 平衡 向 右 移动 。( ) 

A. 加 入 催化 剂 B. 降低 温度 

C. 增加 H, 的 压力 D. 降低 系统 总 压 

(10) 对 反应 РСІ,(р)+СІ (р) 二 一 PCls(g)， 如 何 能 提高 PCL 
的 转化 率 。( ) 

А. 增加 PC 的 压力 B. 减 小 总 压 

C. 加 入 催化 剂 D. 增加 Cl 的 压力 

解 (DB QD BA (4D (SD (6 C 

(DA ФА (9)C (10)р 

[RE 3] 773.15К 时 ，2SO,(g) +O,(g) Зое 
数 为 8.39x104 Ра". 34 50,=7.8%, O,=10.8%, №=81.4% (体积 
分 数 ) 的 气体 由 硫 铁 矿 烧 炉 进入 转化 器 时 ， 一 部 分 SO, 变 为 SO， 
达到 平衡 而 导出 。 车 此 时 转化 器 内 保持 101.325 kPa, 773.15К, 


试 求 导 出 的 气体 组 成 。 
解 这 是 一 个 有 情 性 气体 存在 的 反应 系统 ， 已 知 
2SO+rO,—=2SO, К,=8.39х10 Раг! 


设 导 入 气体 的 总 量 为 tmol, 则 SO, O, №, 的 量 分 别 为 0.078、 
0.108 和 0.814 mol 

又 设 导 出 气体 中 生成 了 2x mol 的 SO;， 则 导出 气体 中 各 气 
体 组 分 的 量 分 别 为 ， SO;,，(0.078-2x )mol; О,, (0.108-х) mol; 
SO,, 2х mol; N,，0.814mol; 总 摩尔 数 为 (1-x)mol。 而 


2 
2x 
_ pO) _ 0, 
Р р?(50,)р(О,) (0.078 2х 0.108- х 
1-х 8 1-х Pa 
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ма» 1 — =8.39х10*Раг! 
(0.078 2%)? (0.108—х) pa 


整理 上 式 得 336 x *—59.24 x 2+3.38 x —0.05585=0 
用 迭代 法 解 上 述 方程 得 : x =0.028 
故 导 出 气体 组 成 为 : SO,, 2.3%; SO, 5.8%; O, 8.2%; N, 83.7%. 

[#1 4] CG)+2Hz(g) «== CHs(8) 的 平衡 常数 K, 在 1273.15K 
时 是 2.6x10 Ра". 在 1273.15K 下 往 2x103 т? 容器 中 加 和 0.1 
摩尔 CH, 以 达 平 衡 ， 试 求 (1) 离 解 度 ，(2) 总 压 。 

№ (1) 设 CH 的 离 解 度 为 a 

C(s) + 2H,@) = CH,(g) 


2х0.1а .0.1(1-o — па=0.1(1+0) mol 
0.11 – ® 2 Я 
K= ` 0. ld +a) =- 0. 011 – o +a) =. 6x10% Pa"! 
2х0 |, 0.040 pu 
. {0.1( + а). 


| RT И а. 
将 pa = 2, T=1273.15K, 2x10 m 代 人 上 式 整理 得 :“ 
| 0=0.345 | 


RT 
"аг =711.5 kPa 


`(2) pa = | 
[#15] Ag 受到 HS 的 腐蚀 而 可 能 发 生 下 面 的 反应 : 
HS(g)+2Ag(s) => AgS(s)+H;(g) | 
今 在 298К. 101.325КРа F, Ж Ag 放 在 由 等 体积 的 H, 和 HzS 组 
成 的 混合 气 中 ， 试 问 : (1) 是 否 可 能 发 生 腐蚀 而 生成 AgS: (2) 
在 混合 气体 中 ，H2S 的 百分数 低 于 多 少 ， 才 不 致 发 生 腐蚀 。 
已 知 298K BF, AgS 和 H,S 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 分 
别 为 ， -40.25kJ。 тоГ! #ll-32.93kJ * тоГ". 
№ (1) 
对 反应 HS(g)+2Ag(s) = Ag;S(s)+H;(g) 
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A G, =A,G9 + RTI _Р(Н,)/р° Н.) = 
n p(H, S)/ p° (Р(Н,) =p (Н,5)) 


УА, С? (В) = A,GŠ9(Ag,S-A,G(H,S) 


= 7.32] • mol 1<0 
故 可 能 发 生 腐蚀 而 生成 AgS. 
(2) Ж HS шшш 即 


А.С =A Ge +RTn 一 2 >0 
@ 


rm 


1 


—7.32х1000+8.31х298п——© > 0 
@ 


解 得 : a <0.05 = 5% 
[їй 6] + Co, 和 CF, 的 气体 混合 物 通过 1273.15K HRA 
催化 剂 的 高 温 管 ,将 反应 后 流出 的 气体 冷却 , 取 其 中 的 5.24x104 m° 
(在 273.15K 和 101.325 kPa 下 的 体积 ) 与 Ba(OH); 溶液 振荡 以 
吸收 全 部 的 СОЕ, 和 CO,， 反 应 为 : 2Ba(OH),+COF, 一 > 
ВаСО;+29,0+ВаВ, 和 Ва(ОН),+СО,—» BaCO;+H,O， 但 不 吸收 
СЕ,, 此 时 气相 中 还 剩余 1.91x104 ma ( 系 指 273.15K. 101.325 kPa 
F) 的 СЕ,. 然后 又 使 Ba(OH), 溶液 中 的 沉淀 与 50% 的 HAc 溶 
液 一 起 加 热 ， 碳 酸 盐 溶 解 ， 而 留 下 不 溶解 的 BaF，1.0652g. 试 根 
据 上 述 数据 ， 求 1273.15K .时 反应 应 2COF(g) s=—COX8)*CF.(g) 
的 Kp» 
解 “平衡 组 成 ( 均 为 273.15K，101.325kPa 下 的 体积 ) СЕ, 
L.91x10-m5; COF, 由 ВаЕ, ЖЕҢ; 5.24x10-m 减 去 СЕ, #1 COE, 的 体 


积 即 为 Со, Ж. 

_ 2C0F, — co, + CF, 
平衡 时 сх y z (mol) 
H RR SS Hl: 


2 =pW(CFo/(RT) = [101325х 1.91х107%(8.314х273.15)]то1 
= 8.53x10 mol 
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x=n(BaF;)=[1.0652/(137.3+2x19)]mol=6.08x10 mol 
у=п 总 一 光一 了 | 
=[101325х5.24х10-3/(8.314х273.15)6.08х103—8.53х 10-3] по! 
=8.78x10 mol | 
由 于 2 w=0 
故 Ку-Ку 27 =2.026 


[ 7] ЛЕ 323.15К. 6.67х10*Ра F, ЕНУ NO, 后 ， 
其 重量 为 71.981g, ЖЕНЕ, 其 重量 为 71.217g. 又 在 298.15K 
HF, Ж ЕЕ ЗЕК, 其 重 为 555.9g (上 列 数据 已 作 空 气 浮力 校正 )。 
已 知 298.15K 时 水 的 密度 为 9.970x105g * m°. 

(1) 求 球形 瓶 中 气体 的 物质 的 量 〈 设 为 理想 气体 ); 

(2) 求 总 物质 的 量 与 原 取 N.O, 的 物质 的 量 之 比值 ; 

(3). 设 物质 的 量 之 增加 是 由 于 МО, 发 生 离 解 的 缘故 ， 试 计 
算 N,O, 的 离 解 百 分 数 ， 

(4) 著 瓶 中 总 压 为 6.67x104Pa， 求 瓶 中 N.O, 和 No, 的 分 压 ; 

(5) Ж 323.15К. 6.67х10*Ра 下 ， 上 述 反 应 的 A,G 

解 (1) п=25., tT. p 已 知 ， НЕХ 


出 。 所 以 


-555.9—71.217 m1=4.86x10- m? 
9.97x10 
„РУ _6.67х10* x4.86x10™ nol-001207maol 
RT 8.314х323.15 
(2) МО, == 2NO, 
开始 时 п, 0 
平衡 лух 2x п a= notx 
而 由 (1 可 知 : mt+X=0.01207 mol | Ф 
又 由 气体 重量 可 知 : 
(71.981—-71.217)g=(n, – x)M (Ч;О)+2х М(МО,) @ 


ны 


KLO, ФА: x= 0.00377 mol 
пу=0.00830 mol п 总 =0.01207 mol 
n в/ no=1.454 
(3) №0, 的 离 解 百分数 ”oar=(x/n0)100%= 45.42% 
(4) pg=6.67x104Pa 


р№0)= = 


p(NO,)=(6.67x10 5 S0x109Pa=4. 17х10%Ра . 
(Р(МО,)/р y 
p(N,O,)/ p° 

A .Go— RNINK®: =973.2 J + тог! | 
[818] 含有 ImolSO,#l mol O, 的 混合 气体 ， # 903. 15 К. 

101.325 kPa 下 ， 通 过 一 盛 有 铂 催化 剂 的 高 温 管 ， 将 反应 后 流出 

的 气体 冷却 ,用 KOH 吸收 SO; 和 SO,,， 然 后 测量 剩余 o, 的 体积 。 

Е 273.15К. 101.325 kPa КМ 得 剩余 气体 的 体积 为 1.387x107 

‚ (1) 计算 903.15K PF, So, 离 解 的 平衡 常数 K: (2) 计算 在 
903. 15К. 101.325 кРа К, 当 平衡 混 合 物 中 O, АН 2.53x10°Pa 
HF, $0, 与 SO, 的 物质 的 量 之 比 ; “ - 

Я. (1) 设 生成 .SO; 的 量 为 x mol 

30,8) = 一 SO:(g)+ 7 Og) 


一 Par2. 50х10*Ра 


(5) К® = =0.696 


х | 1-х f 1-55 > n = 2-2) то! 
由 题 意 知 : 
„оә-а-1. х) то РИ. pV _ _101325х1.387х107 
RT 8.314х 273.15 
解 得 х= 0.762, 故 т(80,)=0.762 mol, n (SO,)= 0.238 mol, 
n a= 1.619mol 


mol=0.619mol 


1 
2 
К,ара! п) = "92" OF кет 


) =61 ATPa’? i 
n(SO,) 1.619 ш 
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1 
(2) 由 于 温度 无 变化 ， 故 K- ZEPO) -61.47 pan 


p(SO,) 
而 100,)=2.53х10* Ра 
$ n(SO;) = P(SO;) =2.588 


n(SO,) p(SO,) 
[їй 9] 若 使 纯 H, 慢 慢 通过 处 于 993.15K НИЧЕ CoO, 其 
反应 为 : 
CoO(s)+H;(g) === Co(s)+H;O(g) 
在 流出 的 气体 中 ，H;, 的 物质 的 量 分 数 x(H,)=0.025。 若 在 同 温度 
TF, Я CO 还 原 CoO, 平衡 气体 中 CO 的 物质 的 量 分 数 
x(CO)=0.0192。 试 计算 在 993.15K 时 ，1molCO 和 Imol 水 蒸气 能 


转化 为 CO; ЖН, 的 百分数 为 若干 ? 
解 CoO(s)+H,(g) ===Co(s)+H,O(g) (1) 
CoO(s)+CO(g) ====Co(s)+CO,(g) (2) 
CO(g)+H,O(g) ==>CO;,(g)rH,(g) G) 
1-х 1-х х х 


х 即 为 1mol CO 和 Imol HO(g) 转 化 为 CO, ЯН, 的 百分数 ， 
由 题 意 知 : К, = p(H,O)/ p(H,)=(1-0.025)/0.025=39 


K,T=p(CO,) / p(CO) = (1-0.0192)/0.0192=51.08 


而 反应 (3) = 反应 (2) -反应 (1) 
故 К,з= Ky К,1=1.31 
即 | K,3= х\(1-хў?=1.31 
整理 得 х=0.5337=53.37% 


[ 题 10] 合成 氮 时 所 用 的 毛 和 和 氮 的 比例 为 3 : 1]， 在 673K、 
1013.25 kPa 下 ， 平 衡 混合 物 中 氨 的 物质 的 量 分 数 为 0.0385. 
(1) 求 此 温度 下 N.,(gJr3H,(g)===2NH,(g)B5 КӘ . 
(2) 在 此 温度 下 ， 若 要 得 到 5% 的 氮 ， 总 压 应 为 多 少 ? 
解 (1) 设 平衡 混合 物 总 物质 的 量 为 п, NH, 的 物质 的 量 
分 数 为 zs， 则 | 
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№() + j3H,(g) ==> 2NH,(g) 
平衡 时 地- 由 5 n(1-0) та 
Я N, 和 H, 的 初始 物质 的 量 之 比 为 1 : 3， 而 反应 也 正 是 按 


此 比例 消耗 ， 故 在 反应 进行 的 过 程 中 ，N: 和 H, 物质 的 量 之 比 始 
终 为 1:3。 


е_ Ра mn та pono | 
K? = K, Prg т 5 s 
_ 25бе?(р°)? 
-2701 -a)’ ра 
将 cc= 0.0385, pe=100 КРа, рь=1013.25 kPa RAER, 得 
К® =1.6х10* | 
(2) # К®=1.6х10*, a=5%, p° =100 kPa 代 人 
о_ 2560’p® 
О 27@-сў)*рь 
得 Рь=1.34х10° Ра 
[ 题 11 ”在 一 抽空 的 体积 为 1.1042x103 ms 的 容器 里 放 有 
1.2998 g N,O,, Ж 298.15K 平衡 时 容器 内 的 压力 是 4.0x104 Ра. 
在 另 一 容器 容积 为 1.1254x103 m 内 放 有 NO, ЕЛЖ 3.68х10* 
Pa。 两 个 容器 以 一 个 细 玻 璃 管 相连 ， 管 内 封 有 一 薄 玻 璃 膜 使 两 容 
器 不 能 相通 。 以 后 将 玻璃 膜 弄 破 ， 等 到 容器 内 气体 达到 平衡 后 ， 
气体 的 压力 是 3.92x104 Ра. 计算 298.15K 时 下 列 两 个 反应 的 平衡 
常数 K,. (Т) N.O. —2NO;; (2) NO 一 NO+NO. 
т (1) НЭ Е Лк Ж ДЕЛУ (1) К, 
NO, == 2NO, | 


开始 时 | Po 0 
| 平衡 时 PoP 2p > pgpotp 
已 知 Pa=4.0x104Pa 
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1.2998 x 8.314 x 298.15 
1.1042 x 102 x 92 
Р=Рь-ро=0.83х10* Ра 
故 平衡 时 : Д(МО,)=2х0.83х10Ра=1.66х10* Ра 
РОФО=рор=2.34 x10 Ра 


4\2 
K, LSE) =1.178х10* Pa 
° 2.34х10 


(2) 玻璃 膜 刺 破 后 , 有 两 个 反应 同时 存在 , 考虑 NO fll N.O, 
的 初始 压力 时 要 考虑 系统 体积 的 变化 。 设 平衡 时 NO 的 压力 减少 
х, №0. 的 压力 减少 y， 则 


po=nRT/IV= Pa= 3.17x104Pa 


NO, === NO, + NO 
x 2у-х 3.68х10 — 11254 _ 
11254 +1.1042 
NO, E 2NO, 
1.1042 
3.17х10*х -一 Pa- 2-х. 
^^^ 11042411254 2? ИЫ 
由 题 意 知 
х+2у-а+3.68х10% L1254 ра x+3.17x10* 
11254 + 1.1042 
11042 ра y=3.92 x 10° Pa 
1.1042 +1.1254 | 
整理 得 y -x = 4.92x103 Ра | Ф 
— 2 i 
而 一 -1L178xl04Pa @ 
3.17x101 = Pa- y 
2.2296 


KO., OEI x=905 Pa, у=0.582х10*Ра . 


所 以 р№О)=1.77х10*Ра, p(NO,)=1.07x10‘Pa, p(N,O.)=905 Ра 
K, = РОЧОР(МО,) =2.09x105 Pa 
| p(N,O;) 


[Ей 12] 反应 (I) 2NaHCO,(s) ===Na,CO;(s) + H,O(g) + 
CO,(g) 
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` ММ (П) CuSO; • SH,O(s) ==-CuSO, • 3H,O+2H,O(g) 

已 知 在 323.15K 平衡 时 ， 反 应 (1) 的 解 离 压 为 4.0x103 Pa。 反 应 
(H) 的 水 蒸气 压 为 6.06x103 Pa。 试 计算 由 М№аНсо,. Na,CO,. 

CuSO, * 5H,O 和 CuSO, • 3H,O 所 组 成 的 系统 ， 在 323.15K 平衡 
时 СО, 的 分 压 为 若干 ? 

E 这 是 一 个 同时 反应 的 计算 题 ， 系 统 中 水 的 分 压 必 须 同 时 
满足 两 反应 的 平衡 条 件 。 

由 已 知 条件 知 : 对 反应 ()，P (H,O)+ p (СО, 4.0х10 Ра 

而 р(Н,О=р(СО) Ж 

p (Н.О)= p (CO>=2.0x10° Ра 

因此 K, = p (НО) p (СО, 4.0х10 Ра? 

对 反应 GD, p (H,O) =6.06х10° Ра 
当 两 反应 在 同一 系统 中 同时 达到 平衡 时 ，p (Н,О) =6.06x10 Ра 

p (CO,)=K, / p (H,O) = 660 Ра 

[їй 13] СЯ 298.15 К HF, CO(g) 和 CHOH(g) 标 准 摩 尔 生 成 
KAH S 分 别 为 ~110.52 及 -200.7 kJ • mol1.CO(g). Нр). СН.ОНЦ) 
Ву Е ЕЖА 59 (298.15 K) 分 别 为 197.67、130.68 № 127 
J mol * K. XAN 298.15 K 时 甲醇 的 饱和 蒸气 压 为 16.59 kPa, 
摩尔 气 化 热 AwpH5=38.0 kJ。mof'， 蒸 气 可 视 为 理想 气体 .利用 
上 述 数据 ， 求 298.15 K 时 ， 反 应 СО(2)+2Н.(2) ==> CH;OH(g) 
的 AG8 及 Ke 

# ”本 题 关键 在 于 利用 CH;OH() 的 59 Ж CHOH 59, 
为 此 ， 虚 拟 变化 过 程 如 下 : | 

| ASi=0 
ASA уН S IT... =(38000/298.15)J • mol! * К! 
=127.45 J ° mol"! • К" 
AS;=Rln(16.59/p° )= —14.93 J * mol"! * К^! 
AS=112.52 J * тог! • К! 


• 170 ° 


Imol CH,OH() 
298.15K, p° 


AS, 


lmol СН;ОН@) 
298.15K, 16.59 kPa 


Se (CH,OH(g))= S? (СН,ОН(1))+ AS=239.52 J • mol! • К" 
对 反应 CO(g)+2H,(g) ===CH,OH(g) 
AA = vs AHS 
=[-200.7-(—110.25)-0]К/ • тог'=-90.18 kJ • тог! 
ASS = vs 59, =[239.25-197.67-2х130.68]3 * mol! • К 
=—219.51 J • mol"! , К! 
A.G9 =A,H°-TA,S9 = —4.733 kJ • mol! 
K°=exp[-A,G 9 КВТ) ]=2.16х10* 
[ 题 14] 已 知 下 列 数据 ; 


сев 
130.59 | 191.49 | 205.03 | 104.60 
—393.51 | -285.84 — ЕЧ 634.3 


ДУС? /kJ «тої!: МН, (р), —16.64; CO,(g), -394.38 , Н,О(р), -228.60 
POR, 298.15К Ff, 
(1) COG(NH,(s)I A ,G9 ; 
(2) CO:(g)+2NHi(g)< 一 >H2O()+CO(NH2)z(s) 的 平衡 常数 。 
解 (1) 写 出 COGNHz)z(s) 的 生成 反应 
№в)+2н(вунС(Ят 89+ 5 Ов) => CO(NH;(s) 
上 述 反应 的 AlG9 В CONH) ArG8 。 由 题目 所 给 数据 可 求 
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1mol CHyOH(g) 
298.15K, p° 


lmol CH;OH(g) 
298.15K, 16.59КРа 


ЖЕНИ SS /J К < mol"! 
燃烧 热 A.He /kJ * тог! 


pd 
上 述 反 应 : 
A,H9=— `v A. Н p= —330.89 kJ * тог! 
A,S9 =S” v SQ, =-456.28 J * то!" * К^! 
А.Сё=А,Н® -ТА,58 = –1.95х105 J * то" 
(2) 对 反应 CO,(gr2NH;(g) «== Н,О(в)+СО(МН,),(ѕ), Ж 
A,G9 = $ vp A GÊ p =4.06х10° J • mor! 
A GŠ 
K? =exp( -= )=0.194 
p( RT ) 


[ 题 15] 车 反应 了 Na(g)+ 了 Ha(8) = NHs(g) 在 723.15K 时 


的 平衡 常数 是 663.68 Ра", KX A HS (298.15K)= -4.61 х 10° 
J。mor!. 气体 热 容 如 下 : 
МН: С,=25.87+32.55х107(7/К) 1* К"! + mor! 
№: C,=26.95+4.78x10 %(T/K) Ј • K- • mol" 
Hz: _ C,=29.04-0.836x10°(T/K) J* К" • том 
试 求 600.15K, 101.325 kPa 时 上 述 反 应 的 平衡 常数 。 
解 НН, 
AC=X VBC ms = -31.165+31.41х102Т 
AH® (D=A,H9 (298.15К)+ [7 АС,аТ 
=-38207.5-31.1657+15.7х103 7? 


не. ЧК _ А.Н) 


dT RT? 
dlnK® 
dT 


R =_38207.5/1°—31.165/7+15.7х10° 


Rin(K,,/K,)= RIn(K9 /KP) 
=38207.5(1/T—1/T)-31.165In(T,/T)+15.7x103(T,—T) 

式 中 ， Тү=723.15К, Т;=600.15К, K,1=663.8Par! 

故 К,5=3.92х10° Раг! 


[8 16] 反应 C,H,(g)*+H,O(g) ===C,H,OH(g)BJA H = 
46020 J。mol"!，AC,=0。 其 它 所 需 数 据 自己 查阅 ， 
(1) 试 推导 该 反应 AGe =f(7T) 的 关系 式 ; 
(2) 计算 在 500K 时 此 反应 的 无; 
(3) 将 2 mol C,H, 和 2 mol H,O(g)Z 6 mol 情 性 气体 的 混合 
物 在 500K 和 1013.250 kPa 下 反应 ， 试 计算 C.H, 能 与 НО 化 合 
的 百分数 为 若干 ? 
# (1) 由 于 反应 AC,=0， 故 反应 AH9S 和 AS8 都 可 看 作 与 
T 无 关 。 查 有 关 数 据 得 该 反应 : 
AS® (298.15К)=—125.73) * то" • К" 
故 A ,G9 (Ту= А.Н —TASS =—46020+125.73T 
(2) T=500K 时 , А.С: =16845 J * тої! 
К® =exp [-A,GŠ КВТ) ]=0.0173 
K,=K° (p° }*®»= 1.73x107 Ра" 
(з) 设 C,H 与 HzO 化 合 百 分 数 为 x， 则 
C,H,(g) + H,O(g) === C,H.OH(g) 惰性 气体 


2(1-х) 2(1-х) 2х 6 — n a=(10—2x)mol 
K= K, Pa Ew 2x(10— 27) 
пу . 4(1-x) ра 


3 К,=1.73х107Раг!, pas=1.013x105 Pa 代 人 上 式 得 : 
x= 0.0329 =3.29% 
[#117] 在 高 温 下 ，CO; КАЛИ: 
2CO,(g) ===2CO(g)+O,(g) 

在 101.325 kPa F, CO, 的 分 解 百分数 在 1000K 和 1400K 时 分 别 
为 2.5x103% 和 1.27%. 在 该 温度 区 间 A.HS 为 常数 ， 试 计算 1000K 
时 反应 的 ASe ЖАС . 

解 ” 先 求 温度 为 1000K 和 1400K 时 的 K9 。 用 a 表示 CO, 的 


分 解 百 分 数 ， 则 
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2CO,(g) ===*2СО(в)+О,(р) 
2(1—о) 2а а > ng=(2+a) mol 


ө 
пд 


_ 1.01325а° 
1-а) (2+9) 
将 题目 所 给 条 件 代 人 得 : 
T, =1000К, а=2.5х10°, КӘ =7.812x10" 
T, =1400K, œ =1.27х10°, K =1.044x10* 


т) 


A, НӘ = 5.44х 105 } то! 

А,С® (1000K) =-RT In КӨ = 2.70 х 10° Ј- то!" 
A.H® -д,С® (1000K) 
Т 

[й 18] 反应 (СН,),СНОН(р) == (СН,),СО(в)+Н,(р) 
ЖЕ 4574К 时 的 К,=36477Ра, ЛС,=16.74 Ј • К! + mol, 
А.Н» (298K) =61500J • тоГ!. (ПБЯ lgK,= f(D) 的 关系 式 ; 
(2) 计 算 500K 时 的 К,. 
# (1) 先 求 得 AT8 =f(DBJ 3 # sÉ 
АН» (Т= А,Н® (298K)+ | AC,d4T 


к Ра Е О УУ и,=1, рд=101325 Ра) 
р 


= 
-一 一 一 
ke 
bo 
s— 
1 
P 
МЧ 
во 
一 一 一 


4,59 (1000К) = = 2.74 х10? Jemo "K~ 


=61500+16.74(7-298)=56511.48+16.747 
dinK,/dT=dInK® /AT=A,H 9 /(72)-=6800.42/7%+2.014/7 
InK,= -6800.42/7+2.0141а7+/' 
lg(K;/[Pa])= -2952.85/7+2.014167+7 
而 由 题 意 知 Т=457.4К BF, K,=36477 Ра 
代 人 上 式 得 I=5.66 


* 174 + 


ee нь апи “s “i. К луну чая омонимии тран ee чит чата 


ники asema че 


故 15(К[Ра])= -2952.85/T+2.014lgT+5.66 

(2) HORARI: 

T=500K №], IgK,=5.19, К,=1.55ж10° Ра 

[Ей 19] 在 448~688K 的 温度 区 间 内 ， 用 分 光 光 度 法 研究 气 

相反 应 + 环 戊 烯 一 > 2HI+ 环 成 二 烯 ， 得 到 Ко 与 温度 的 关系 为 
51034 

4.575Т / К. 

(1) 计算 在 573K 时 ， 反 应 的 AG2 AHS FASS. 

(2) 若 开始 时 用 等 量 的 1, 和 环 戊 烯 混合 ， 温 度 为 573K， 起 
始 总 压 为 101.325 kPa， 试 求 平衡 后 LDE. 

(3) 车 起 始 压 力 为 1013.250 kPa， 试 求 平衡 后 МА. 

№ (1) 由 题 中 所 给 条 件 知 ，7=573K Hf, 

InK® =17.39—51034/(4.575T) 


=17.39—51034/(4.575х573)=-2.078 


Ing? =17.39- 


КӘ =0.1252 
故 А.С =-КТІпК® =9894.67J。mor'i 
ө 
而 mK? = Аа ‚р, ЯН mK? =17.39- — 510841 
RT 4.575(T / K) 
АН» = (8.314х51034/4.575) J * тоГ'=9.27х10* J * тої" 
_ 9 
459 = Аа Аба = =144.51 J * тог! • К^! 


(2) L + 环 成 烯 一 >2HI + А-Я 
(在 573K 时 所 有 组 分 都 为 气态 ) 


Ро Ро 0 0 
平衡 时 p Р 2(ро-р) (р-р) 
故 P a3 pop 
由 题 意 知 2 ро=101325 Ра, р.=50662.5 Ра 
zw (p. - р), 
К° =0.1252=K (p° J? ma 
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(рг-р)'=3130р? 
解 上 述 方 程 得 р=3.5х10* Ра 
即 为 1 的 平衡 分 压 
(3) 将 po=(1013250/2)Pa=506625 Ра 代入 (Pu — р) =3130р? 
解 得 
р=4.24х105 Pa 
{ 题 20] 转换 反应 HgS( 红 ) == HgS( 黑 ) 的 A.G8 =(4100- 
6.097) х 4.184 J • mol”! 
(1) 问 在 373K 时 哪 一 种 HgS 较为 稳定 ? 
(2) 求 该 反应 的 转换 温度 . 
解 (1) 利用 在 所 给 条 件 下 A,G9 的 符号 判断 Hgs (ZT) 
和 HgS ($) 中 的 较 稳定 相 。 由 
A, С =(4100-6.097) х4.18 4, Т=373 K 时 ， 
Ans GÈ =(4100—6.09х373) x4.18J • mol™’=1.49x10* J • тоГ' > 0 
故 在 373K 时 HgS (ZT) 较为 稳定 。 
(2) HA, GE 的 表达 式 可 知 ， 随 着 温度 的 升 高 ，-6.097 一 项 
逐渐 占 优势 。 故 当 温 度 达 到 某 值 时 ，A,G5 可 能 变 为 负 值 ， 上 述 


转换 反应 则 变 为 可 能 . 
A, С® =(4100-6.097)4.18=0, 
T = 673.23К 
即 为 该 反应 的 转换 温度 。 


[ 题 21] (1) 由 甲醇 可 以 通过 脱氧 制 甲醛 CHOH) 
= 一 HCHO(g)+Hxg)。 利 用 AG8 (T) = АН? (Ф-ТА,5ў (办 一 
式 估算 反应 的 转折 温度 ( Ф= 298K ), 并 估算 973K 时 的 A.G8 (973K) 
及 天 。 

(2) 电解 水 是 得 到 纯 氢 的 重要 来 源 之 一 。 问 能 和 否 用 水 直接 
加 热 分 解 得 到 氢 ? 
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H,O(g) =ne Ов) 


已 知 HCHO(g) 的 Al HŠ (298K)= -115.93 kJ • то", 
А SÊ (298K)=220.13 J * К" * тог". 
其 它 所 需 数据 自己 查阅 . 
解 (1) 查 表 得 : 
A He (298К) (kJ * mol): CH;OH(g), -201.2; H,, 0 
59 (298K)( J ° mol! * K): CH.,OH(g), 238; H,, 130.59 
故 对 反应 CH,OH(g) == HCHO(g)+H,(g) 有 
A, HÈ =[-115.93—(—201.2)]kJ * тог'=86.3х103) * mol"! 
4,58 = (130.59+220.13-238) J * mol! • K-!=112.59] * тог! • К^! 
显然 AG? (98K)=A, Н —TA,S = 5.275х10* J * тоГ!>0 
即 上 述 反应 在 298K 时 是 不 可 能 发 生 的 . 若 升 高 温度 ， 可 增加 
TA SS 项 ， 使 A,G9 降低 直到 为 0， 此 时 上 述 反 应 变 为 可 能 . 
Tu= AHS (DY AS® (Ф)=766 К 
当 T=973 K 时 ， 
A, G8 = А, H? -973А, 59 =—2.325<x104J • тог! 
К® =exp[-A, G /(ЁТ)] =17.71 


1 
(2) 对 反应 HOEA) O.E) 
查 表 得 : A, He (298К) =-№Н® (H,O)=241.83 х10 J • mol"! 
4.59 (298К) =S? (Н+ > 59 (0,)-59 (Н,0) 


= (130.59+ > х205.03-188.72) J * тог * К" 


= 44.38 J • то! • К^! 
T,= A, HŠ (298K) / A, SŠ (298K) = 5449 К 
转换 温度 如 此 之 高 ， 说 明 用 加 热 水 的 方法 来 得 到 Н, 是 不 可 能 的 . 
[ 题 22] 反应 2Ca(D + ThO,(s) 一 >2CaO(s)+Th(s) 在 1373K 
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时 , A,Ge= -10.46kJ *mol !; Е 1473K 时 , A, GÌ = -8.37 kJ *mol'!. 
试 估计 Ca(D) 能 还 原 ThOx(s) 的 最 高 温度 . 

解 ” 由 题 中 所 给 数据 可 知 ， 随 着 温度 的 升 高 ，A,G。 增加 ， 
说 明 高 温 对 正 向 反应 不 利 。 因 此 必然 存在 一 最 高 温度 Toe ЖУ 
此 温度 ， 该 正 向 反应 变 为 不 可 能 , 即 A,G8e>0。 故 Ts 可 由 下 式 求 
出 : 

A, 五 2 T. A, S9=0 
而 由 题 意 知 r A,H9-1373A,S9=-10.46 x10 J * mol 
| A, Н® —1473A, SÌ =8370 J * то" 
解 得 A, HÈ =-3.9 х10* J * mol! 
A, SŠ =-20.9 J • тог! • К^! 
T. =1873.48K 
即 温度 若 超过 1873.48K，ThO,(s) 则 不 能 被 Ca(D) 还 原 . 
[ 题 23] AgNO,(s) 若 按 下 式 进行 分 解 : 
AgNO,(s) — Ag(s) + МО, (g) + 702(8) 


试 求 其 分 解 温度 ， 所 需 数据 自己 查阅 . 

解 ” 分 解 温度 即 为 系统 总 压 等 于 101325Pa 时 的 温度 . 首先 根 
ў p(NO,)+ р(О,) =101325Ра 求 出 反应 的 Ke ， 然 后 由 
- RT in K? =A,HŠ -7A.S8 即 可 求 出 分 解 温 度 T. 

查 表 得 : 
A, H9(298K)(J-mol !): AgNO,(s), – 123.14х10°; Ag(s),0 
МО, (2), 33.85210; О, (р), 0 
59 (298K) (3-тоГ"-К”): АрМО, (=), 140.92; Ар(ѕ), 42.70 
NO;(g), 240.45; O,(g), 205.03 
对 反应 AgNO,(s) ==> Ар(5) + NO, (g) + n О, (в) 


由 p(NO,)+ р(0,) =101325ра 及 р(МО,)=2р(О,) 


2.178 ° 


2 101325 2х101325 
得 p(O,)=— Pa 和 ро, эз" 
PP P 
A,Ge =-RT In K? = А, НӘ -ТА,59 
即 . —-—8314хТх1п0.39= 


(33.85 + 123.14) х10° — Т(42.70 + 240.25 + 5 х 205.03 – 140.92) 


Т = 621.57К 
即 为 AgNO; 的 分 解 温度 ， 


习题 精粹 


1. 在 973.15K 和 101325Ра №}, HCI 和 H,O 的 离 解 度 分 别 为 
1.2x103% 和 1.4х10-7%. WR: (1) 两 分 解 反应 的 K,，(2) 此 温 
度 下 迪 康 (Deacon) 反 应 4НС1 + O, == 2Cl,+ 2H,O 的 K,. 

2. Нр Е РЈУ 

PbO,(s)+Pb(s)+2H,SO,() —> 2PbSO,(s)+-2H,O(]) 
试用 下 列 数据 求 出 298K 时 此 电池 的 标准 电动 势 ， 
ArGe (kJ • тоГ!): PbSO,(s), -810.46; H,SO,()),-741.28; PbO;(s), 
—218.78; НОЦ), -236.96 [ 

3. ТЕ 884°C 时 CO, У 5.62 mmol К,СО,. 11.10 mmol CaCO, 
共 热 ， 平 衡 时 СО, ЛЕУ 101.325КРа, ЖЕН ЕЦ Сао 
和 熔化 的 CaCO, ЯП KCO, 冷却 后 秤 重 发 现 固 相 失 去 相当 于 3.98 
mmol 的 CO, 重量 。 试 求 : 

(1) 熔融 物 中 CaCO, 的 物质 的 量 分 数 ; 
(2) 已 知 反应 CaCO;(s) <Ca0(S)+HCO;(g) 的 标准 平衡 常 
数 为 3.50， 以 纯 CaCO, 为 标准 态 ， 求 熔融 物 中 CaCO, КЕ. 
4. ДЕ 298.15К 时 CaSO2H;O(G)、CaSo(sS)、H2OW 的 标准 生 
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成 吉 布 斯 函数 分 别 为 ， -1796、-1320、-237(kKJ，mol"")， 水 的 饱 
和 蒸气 压 为 3375 Ра. 

(1) 判断 在 298.15K 时 ， 将 Саѕо, • 2H,O(s) 放 人 饱和 水 蒸气 
的 空气 中 是 否 会 分 解 . 

(2) 求 298.15K 时 CaSO,。2H2O(s) 的 分 解压 力 。 

5. 复 相 反应 2CuBr,(sye===2CuBr(s)+Br,(g)#E 487K 的 温度 
下 达 平 衡 时 Br, 的 平衡 压力 为 4660.95 Pa。 现 有 一 个 0.01m 的 容 
器 ， 其 中 装 有 过 量 的 CuBr, (s), WMA 0.1mol 的 I,， 由 于 又 产生 
了 下 述 均 相反 应 : Br, (g) +L (g) == 2Brl (g)， 系 统 在 487K 
的 温度 下 达 平 衡 的 总 压 为 75588.45 Ра. 

(1) 求 反应 Br,(gyrl,(e)<—2Bri(e)£ 487K 时 的 平衡 常数 天 ,. 

(2) 如 果 此 反应 在 387 К 时 的 平衡 常数 及 =190， 计 算 此 反应 
的 反应 热 ， 

6. 空气 和 甲醇 蒸气 通过 银 催化 剂 后 ， 可 以 得 到 甲醛 . ZEE 
应 过 程 中 银 逐 渐 失去 光泽 ， 并 且 有 些 碎 裂 。 试 根据 下 列 数据 ， 说 
明 在 823K 及 气体 的 压力 为 101.325 kPa 时 是 否 有 可 能 形成 氧化 
Ж. 298K 下 Ag;)O, A,G9= -10.82 К * шо, A, g = -30.57 
kJ。 то". 在 298~823K 的 温度 区 间 各 物质 的 平均 热 容 为 ，O,， 
29.36) • тоГ!,* К"; Ag,O, 65.56 J • то!" + K-1, Ag, 25.49 
7. mol! • К". 


7. 已 知 反 应 AHE BECEN 801. 900 和 1000K 时 的 


КӨ] 31.3, 6.55 和 1.86， 设 反应 热 与 温度 的 关系 式 为 
AH=a+bT, WRK а, b WEË. 
8. ТЕ 290°C, 7000 kPa 下 将 1:1 (物质 的 量 比 ) 的 乙烯 和 
水 蒸气 的 混合 气体 通过 一 高 效 催化 剂 ， 发 生 以 下 反应 ; ` 
CHa(g)+ H,O(g) == C,H,OH(g) 
计算 乙醇 的 最 大 产 率 。 有 关 数 据 如 下 : 
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—241827 —228597 
—235310 —168600 


9. 在 不 同 温度 下 系统 的 平衡 压力 和 纯 水 的 饱和 蒸气 压 是 


_» | s | в_ 
1.067х10* | 1.453х10* | 1.986х10* 
1.226х10* | 1.573х10* | 1.986х10* 


由 于 Caso, KPRD, ТАУ ЖА Е 
与 纯 水 的 相等 。 

(1) 在 一 个 预先 抽 成 真空 的 密封 管 中 ， 从 50°C 到 65°C 加 
热 二 水 合 物 ， 会 观察 到 什么 现象 ， 为 什么 ? 

(2) 34 Сабо, 溶液 在 65°C 蒸发 时 会 分 离 出 什么 固 相 ? 在 
55°С Ж Е ХАИ? 为 什么 ? 

(3) 在 55°С 菠 发 , 当 溶 液 变 成 亿 和 时 ,如 果 加 和 人 足 量 的 CaCI, 
АКА Е ЧЕ 10%， 会 分 离 出 什么 固 相 ? 为 什么 ? 

10. 硫 的 两 种 晶 形 的 热力 学 数据 如 下 : 


ЛЕ ° тог! П тог! ,* К^! 
32.55 
31.88 


C,H,OH(g) 


65 


Сабо, 体系 平衡 压力 /Pa 2.750х10* 


H,O 饱和 藻 气 压 /Pa 


2.480х10* 


14.90+29.12х10°Т 


14.98+26.11х10°Т 


Ж: (1) Ж 298К. 101.325 kPa 下 ， 单 斜 硫 与 正 交 硫 何者 稳 
定 ? 
(2) 在 101.325 kPa 下 单 斜 硫 与 正 交 硫 共存 的 温度 。 
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EE oe салы отчетов боданыр читине: r = НН [mu aras 


11. 已 知 下 列 两 反应 的 平衡 常数 值 如 下 : 
FeO(s)}+CO(g) ==> Ее(ѕ)+СО,(в) К, Ф 
Fe,O,(s)+CO(g)===3FeO(s)+CO,(g) К,, © 


且 两 反应 的 AC,=0。 试 由 所 给 数据 计算 : 

(1) 在 什么 温度 下 ，Fe、FeO、Fe;0;、CO 和 СО, 全 部 共存 
于 平衡 物 系 中 ? 

(2) 此 温度 下 p(CO,)/p(CO)? 

(3) 以 上 平衡 时 若 n(Fe, s) ===x(Fe;O,,s), 则 温度 和 高 时 哪 
个 (或 哪些 ) 物质 将 消失 ? 

12. 已 知 反应 2NaHCO3(s) ==*"Na,CO,(s)+H,O(gy+CO;,(g)#E 
100°C 时 的 KK=2.37x10? Ра2. 

(1) Æ 100°C. 0.013 的 一 容器 中 ,含有 0.10 mol 的 Na,CO; 
和 0.20 mol 水 燕 气 。 试 计算 最 少 需 往 此 容器 中 通 人 多 少 摩尔 的 
CO,， 方 能 使 全 部 Na,CO, 变 为 NaHCO;? 

(2) Æ 100°С, 0.01m 的 容器 中 , 放置 有 0.10 mol 的 Na,CO;, 
0.20 mol 的 СО, 和 0.20 mol 的 水 蒸气 。 试 计算 达到 平衡 时 的 总 压 
ЛЯ М№а,СО,. NaHCO, 的 物质 的 量 各 为 若干 ? 

(3) 在 100°C, 101.325 kPa 下 ， 和 干燥 一 潮湿 的 Мансо,, Ж 
在 NaHCO, 上 面 通过 СО, 和 水 蒸气 的 气流 ， 试 问 在 此 气体 混合 
物 中 ， 水 蒸气 的 分 压 最 小 应 为 多 少 ， 方 能 防止 NaHCO, 在 于 燥 过 
程 中 分 解 为 Na,CO;. 

13. 计算 298K 时 葵 甲 酸 在 水 溶液 中 的 电离 平衡 常数 ， 

E A A GÊ (C,H, COOH) = -245.27kJ .mol , 

AGS (СН,СОО”) = -223.84kJ* mol”! , 298K 时 茶 甲 酸 在 水 中 
的 溶解 度 为 0.02787mol ,* kg-! 
. 182 ° 


习题 精粹 解答 


L (1) 利用 离 解 度 求 平衡 组 成 ， 进 而 得 到 к. 
НС) <= 2 Н+ >С) 


1 1 
Pol-a) 5 оро 5 о Ро 


1 
9 Ро 

K, =A —=6.0x10% (о =1.2х107°%) 
Pol-a) 


H,O (g) =h, (g) +20, (g) 


1 
p(1-a,) аро 5 аро 


у’? 


_ (аро 
x, V2poll - a) 
(2) 4HCI (g) +0, (в) ===®2СЪ (g) +2Н.О (g) @ 
HCI (g) — 7H, (g) +20 (в) 


=1.18x10 Pa!? (о, =1.4х107%) 


e 


Н,О (g) =@=H, (g) +20, (g) @ 
HT Q@=4x@-2x@ 
故 Кз=К (К? =9.30 Ра" 
2. HEAR AG KA бр, HRE ES 
A,G =2 va А, 9 =[2x(-236.96)+2x(-810.46)-2x(-741.28) 


r m 


—(—218.78)]kJ * mol! =-393.5 kJ * mol'! 
ES=—A.G®/ (zF) =[393500/ (2х96500) JV =2.04V 
3. (1) Щй Ж RJ К.СО, 在 884°C 时 不 分 解 . 冷却 后 固 相 
失去 的 量 即 为 CaCO, 分 解 所 得 的 СО,. 因此 熔融 物 中 的 
CaCO;mmol 的 量 为 (11.10-3.98)=7.12 mmol, 
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故 CaCO, 的 物质 的 量 分 数 =7.12 / (7.12+5.62) =0.5589 
(2) CaCO,(sj====CaO(s)+CO,(g) 


因 кә (2(С02)/рә)а(Са0) -3 50， 而 


a(CaCO,) a(CaO) =1 


101.325 


Сасо,) = 
а(СаСО;) = "103,50 


=0.2895 


4. (1) Са$0,*2Н,О (s) ——— CaSO, (s) +2 H,O (g) 


AG, | | 
CaSO, ($) +2 H,O (1) 


АС, = 4,68 = > voArG® 
= [2х (—237) + (-1320) ~ (-1796) ] К • том 
=2 К] * mol 1l=AG>0 
故 反应 不 会 正 向 进行 ， 即 Сабо, *2Н.О (s) 不 会 分 解 。 
(2) 求 分 解压 力 ， 先 求 反应 
CaSO, • 2H,O(sje=Ə===CaSO,(s)+2 HO(g) 的 A.G9 


ө 
CaSO, • 2H,O(s) Á CaSO4(s)+2 H;O(g) (100kPa) 
AG, À AG, 
CaSO4(s)+2 Н,О(р) (3575Ра) 
АС\|=2 kJ 
АСз = nRTIn (py/p1) =16514.9 J = 16.5149 kJ 
А,С® = АСү+АС; =18.515 kJ * mo! (单位 反应 ) 


ө 


K? =ехр А.б =5.70х10* 
RT 


2 
к°-| 2059) -> p(H,0)=VK® p° =2388 Pa 
p 


5. 这 是 一 个 简单 的 同时 反应 平衡 系统 . 

(1) #1, (g) 的 转化 率 为 a, M 

Br, (g) +, (g) === 2Bri (р) 
* 184 ° 7 
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开始 时 的 物质 的 量 - 0.1 0 
平衡 时 的 物质 的 量 0.1(1-@ 02a 
由 题目 所 给 已 知 条 件 可 知 : р(Вь) =4660.95 Ра 


Ж p(l,)+ p(Brl) — =(75588.45—4660.95) Pa 


=70927.5 Pa 
得 a=0.752 
所 以 pG) = 10087 =10050.86 Ра 
р(ви)= тмн. =60895.7 Ра 
2 
故 K -P BD = 79.16 


” р(Вг,)р@,) 
(2) Ту=487К, K,=79.16; 7,=387К, K,=190 
А H° = RIn(K,,/ Kp) 
r" I-T, 
6. AgzO 的 生成 反应 为 :2Ag(s)+ 了 Og) — Ав,0(5) 
A.G® (298K)= —10820 J • тог! 
А, НЭ (298K)= -30570 J * то 


= -1.37х104 J • mor! 


AC,=[65.56-2x25.49—(1/2)x29.36] J •тоГ! *K-!=—0.1 J •тоГ! *К-! 

А,нӘ(Т)=А,НӘ (298K) + |2 AC,dT = -30540.2-0.17 

日 © 
dnK -em 人 CD  ，inKe=305402 0171, 
d7 RT 8317 8.31 

A.G® (298К) 

КТ 
故 当 Т,=823К ЕЎ, п 9 = 305402 0.1 үт, + 351 > 

8.317, 831 
К? =0.0299 


T=298K, In KP -oo|- [сөз I= -7.895 
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р 
рО) =1.12х10® Ра 
而 气体 总 压力 为 101.325kPa， 氧 气 的 压力 显然 不 可 能 达到 上 述 平 
衡 压 力 ， 故 在 题 中 所 给 条 件 下 ， 不 可 能 形成 Ag,O， 
7. 由 范 特 霍 夫 方程 得 
dinK® AH а b 


由 i= Ө! ж 


= = -一 本 十 一 一 
dT RT? RT? RT 
于 是 有 : 
ө ө 
паа L. Pb i h 和 а 
KORN Т, К Т, KRG Т, КТ, 


将 Т=801 К, Ke=31.3; Т,=801 K, K9=6.55; Т,=801К, K? =1.86 
代 人 以 上 两 式 ， 联 立 解 得 : 
а=-423100 J • тоб, b= 346.67 J • mol"! * К" 
8. H K° Q98K)—> KÈ (563K)>K,(563K)>a, ЛЖ. 
CGH(g) + H,O(g) ===СН;ОН(в) 
1-@ l-a а n m= (2-а) mol 
АН? (298К)= - 45775 J * то, AC,=-9.87 J * mol! + К" 
A, H9 (Т)= 42833.74 -9.87Т 
А,С® (298К)= -8181 J • mol! — In K? =3.3036 
. a ding? – 42833.74 9.87 
由 范 特 霍 夫 方程 得 r рт ЕТ 
当 T=563K Bf, К?=373х10%= KP 
对 实际 气体 : KE =K, xK, xp?) 2” =К, Kp nafpu 
Jf K=a/(1-a)}, K=0.8928, и ц=(2-а)тої, p° =100 kPa Ж 
p 57000 kPa 代 人 上 式 得 


a= 0.123 
9. (1) Сабо, ° 2H,O(s)====CaSO,(s)+2H,O(g) À, 8 rh pr 28 
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条 件 可 以 知道 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 系 统 压力 逐渐 增 大 ， 当 温度 升 
高 到 60°С ЊК, КАКАН ЈК А Е РКЕ 
和 蒸气 压 ， 故 CaSO, • 2H,O 开始 分 解 . 管 壁 上 将 观察 到 水 珠 出 
Ж. 温度 继续 升 高 ，CaSO4,。2H2O 将 迅速 分 解 。 

(2) 65°С 时 ， 天 =P2(H2O， 平 ) =(2.750х10*) Pa?=7.56x10s Ра? 
而 Q,= (2.480x104) 2Pa2=6.15x10 Ра? 

О„< KK， 反 应 正 向 进行 ， 分 离 出 CaSO, ВМК. 

相反 ，55°C HF, О, = (1.573х10*) ?Pa?=2.47x108 Ра? 

K= (1.453х10“)? Ра2=2.11х10*Ра? 

О„> KK,， 反 应 逆向 进行 ， 分 离 出 CaSO, • 2H,O ЕК. 

(3) Ж 55°С 蒸发 ， 当 溶液 变 成 饱和 时 ，p(H20)=1.573x 
104Pa， 如 果 加 入 足 量 的 Cac, 使 它 的 蒸气 不 降低 10%， 即 
p(H,O)=1.573x0.9x10%3Pa=1.416 x104Pa<1.453x104Pa， 此 时 反应 又 
能 正 向 进行 ， 分 离 出 Caso, ЕЖ. 

10. (1) Е 

А,Н® (298К)= -0.297kJ * mol! , 
А.59 (298К)=(31.88-—32.55)} • K-! • тоГ'= -0.67 J * К^! * mol” 
A,G® (298К)= A,H® (298К) -ТЛ,59 (298K) 
=-97.34 1 • mol’ <0, 故 正 交 硫 稳定 . 

(2) 单 斜 硫 与 正 交 硫 共存 时 ， 上 述 变化 的 A,Gs (Т) =0. 

而 A G9(Ty= А,Н® (298K)-TA,S9 (298K) 


rm 


+ | АС,ат-т |і = ат 
AC,=0.08-3.01x103T， 代 入 上 式 整理 得 : 
A,G® (Т)= -187.64+0.3127+0.00157 2—0.08TInT=0 
用 尝试 法 解 得 Т= 415.8 К 
此 题 用 近似 解法 : AG(T) = АН(298К) - TAS(298K) = 0 
T= AH/AS = 443.28 K 
11. (1) 反应 @ 的 K JII O BU K, 相 等 的 温度 7, 即 为 Fe、 
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FeO, FeO, СО 和 СО, 全 部 共存 于 平衡 物 系 中 的 温度 。 由 于 
AC=0， 故 反应 热 不 随 温度 而 改变 。 对 反应 有 : 


| Kr) | Ан, Ce | K G) т 
кт) RAT Т, KaT) R (XZ Т, 


得 In K, (5) = п К (7,) Т,(Т, —Т,) (a) 
Kpa) K, (T) | T,G; -Т,) 
对 反应 @ 有 : 
ln K,2(T) Ан, [мы K, (13) Á AR, = 
K,T (1) RAT Т, К (1) ЕСТ T, 
得 ln К (П) = п К (7) 7, (7, _ T.) (b) 
Kpa) К p20) Т,(7, —Т,) 


当 温 度 为 Tit, Ka (T,)=K,,(T,). ЖУ (а). (b) =Ñ, 
用 尝试 法 解 得 T=838 K. 7. 

(2) 由 (а) RẸ: КТ) = 0.871х1.1026 = 0.960, $k 
p(CO,)/ р(СО) = K,(T;) =0.960 

(3) 由 于 第 一 个 反应 是 放 热 反应 ， 第 二 个 反应 是 吸 热 反 应 ， 
故 当 温 度 升 高 时 ， 反 应 向 吸 热 方向 移动 ，FesO4 和 Fe 将 消失 . 

12. (W WB Л х mol 的 CO,， 才 能 使 全 部 Na,CO, 变 为 
NaHCO,. 


2NaHCO,(s) === Ма,СО,(5) + Н,О(р) + СО,(р) 


开始 时 0.10 0.2 x mol 
平衡 时 0.1 0.2-0.1 x-0.1 mol 
K= p(B,O)p(CO,)= 0.1(х—0. D8314° х 373.152 ра? 
0.01 
=2.37х10° Ра? 
х=0.346 


(2) 设 平衡 时 有 y то! 的 Ма,СО,(5)# Ж NaHCO,(s), Ж 
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2МаНСО:(5) ==  Na,CO;,(s) + H,O(g) + CO,(g) 


0.10 0.20 0.20 
> 0103 0.20-у 0.20 
K; p(H,O)p(CO,) = (02 (02 )8314 x373.15 Pa2 
0.01 
=2.37x10° Pæ 
у=0.043 


п (NaHCO,) =2ymol=0.086 mol, 
п (NasCO;) = (0.1—y)mol=0.157 mol 
ра= p(H.O)tp(CO?=2,K, =9.74х10* Pa 
(3) 因为 p(H,O)p(CO,)=2.37x10? Ра? 
Р(Н,О)+р(СО,)=101325 Pa 
解 得 P(HO)-3.66x10'Pa 。 即 水 蒸气 的 分 压 最 小 不 能 低 于 
3.66x104Pa， 方 能 防止 NaHCO, 在 干燥 过 程 中 分 解 为 NaCO. 
13. 设计 如 下 变化 过 程 (5 的 单位 均 为 mol * Кет! ): 
C,H,COOH (b=1) —%C,H,COO (b=1)+ H*(b=1) 
AG, AG, 
CHsCOOH(b=0.02787) ———> С,Н,СООН(ѕ) 
АСү=ЁТїп (b,/b,) =-8878 J 
АС,=0 
Абз= (-223.84+245.27) kJ=21.43 kJ=21430 1 
AG=12552 J 


K? 电离 一 e- | = 6.3х10° 
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з= ”电解 质 溶 液 


知识 要 点 


1. 法 拉 第 定律 

在 电极 上 发 生化 学 变化 的 某 物质 的 物质 的 量 与 通 人 的 电量 成 
正比 ， 同 一 时 间 间 隔 内 通过 任 一 截面 的 电量 相等 ， 析 出 物质 的 质 
量 与 其 摩尔 质量 成 正比 。 

法 拉 第 定律 数学 表达 式 : QO = nF 
АН, Q 为 电量 ，n. 为 电子 的 量 ,，F 为 法 拉 第 常数 . 

对 电极 反应  B*+ze 一 >B 
因为 物质 的 量 ns 与 电子 的 量 的 关系 为 : n= zns 


而 Q=nF=znF № Q=lI=zmsaF /Ms 
所 以 n = 或 m= ы, 


对 电池 反应 ，0=》 vsB ， 记 z 为 2=1 то 时 反应 得 失 电子 
B 


的 物质 的 量 。fz] = то! 电子 /mol 反应 ， 则 1mol 反应 对 应 的 电量 
为 : Отт = zF 
EREK F ДЕ imo 电子 所 带电 量 的 绝对 值 ， 即 
F = Le = 6.0221367 х 103mol! x 1.60217733 x 10-1C 
= 96485.309 C • то['=96500 C • mol! 

法 拉 第 定律 是 电化 学 的 基本 定律 ， 在 任何 温度 和 压力 下 均 可 
使 用 ， 没 有 使 用 条 件 的 限制 .应 用 法 拉 第 定律 时 需 注意 式 中 Ma 
和 z 的 一 致 性 。 

2. 离子 的 迁移 数 

离子 的 迁移 数 ts 为 该 离子 迁移 的 电量 与 通 入 溶液 的 总 电量 
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СЁ: ъ= 010 
离子 的 迁移 率 U， 和 U_ 相 当 于 单位 电位 梯度 (1 Vem) HJ 
离子 的 运动 速率 x， 和 +r., BRATE, Bu m e s , у. 
通电 于 电解 质 溶 液 后 ， 向 了 明 、 阳 两 极 方向 迁移 的 正 、 负 离子 
的 物质 的 量 之 总 和 等 于 通信 电解 质 溶液 的 总 电量 , 并且 有 : 
阳极 区 物质 的 量 的 减少 _ 正 离子 所 传导 的 电量 (Q) 
阴极 区 物质 的 量 的 减少 ”负离子 所 传导 的 电量 (О) 
_ 正 离子 的 迁移 率 (U) 
”负离子 的 迁移 率 (U 


因此 ， 正 、 负 离子 的 迁移 数 上 和 + 分 别 为 ; 


r r U 
车 溶液 中 正 、 负 离子 不 止 一 种 ， 则 
ts -人 -了 H Уљ= Уч, + t=1 
з. 离子 迁移 数 的 测定 
测定 迁移 数 的 方法 有 希 托 夫 法 、 界 面 移动 法 、 电 动 势 法 等 。 
希 托 夫 法 : 先 测定 电解 前 溶液 的 浓度 ， 再 测定 电解 后 阳极 区 
或 阴极 区 电解 质 的 物质 的 量 . 假定 溶剂 水 不 迁移 ， 由 阳极 区 或 阴 
极 区 溶液 的 质量 即 可 计算 出 电解 前 阳极 区 或 阴极 区 电解 质 的 物质 
的 量 ， 从 而 可 求 得 正 离子 迁 出 阳极 区 的 物质 的 量 或 负离子 迁 出 阴 
极 区 的 物质 的 量 ， 电 极 反应 物质 的 量 由 电量 计 得 出 ， 
实验 测定 迁移 数 多 采用 希 托 夫 法 。 
4. 电导 G、 电 导 率 x* 、 摩 尔 电导 率 Am 
(1) С 
电导 G 是 电阻 的 倒数 G =1/R ， 其 单位 为 (ГР), Bh: 
[G]=S 或 Q". 
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导体 的 电导 G 与 其 截面 积 4 成 正比 ， 与 其 长 度 成 反比 ， 即 : 
G=xA/l 
(2) 电导 率 < 
电导 率 x 是 指 在 截面 积 为 jm?， 距 离 为 1m 的 两 平行 电极 间 
电解 质 溶液 的 电导 ， 即 
к=С1/А 
其 单位 为 [к] =5*ш' ROA + m. 
电极 间距 离 及 电极 面积 4 难以 测量 ， 但 ИА=К (Ka 称 
为 电导 池 常 数 ) 可 用 已 知 电导 率 的 溶液 测定 ， 即 
Ke = K/G=KR 
(3) 摩尔 电导 率 An 
摩尔 电导 率 4 是 指 把 含有 Imo 电解 质 的 溶液 置 于 相距 lm 
的 电导 池 的 两 平行 电极 之 间 时 所 具有 的 电导 ， 即 
A= KV. = к/с 
式 中 , V, 为 含有 1mo 电解 质 的 溶液 的 体积 , AMEN] m° • тоГ!; 
с 是 电解 质 溶液 的 物质 的 量 浓 度 ， 单 位 是 [с] = mo * m; 4, 
单位 是 [ 4] = S，m?*。 mol"1。 表 示 摩 尔 电 导 率 时 ， 应 标明 基本 单 
Л. 
5. 摩尔 电导 率 与 电解 质 溶液 浓度 的 关系 
摩尔 电导 率 与 电解 质 溶液 浓度 的 关系 用 科 尔 劳 乌 施 公式 表 
不 : 
A, = A20- Вус), 
RP, РЕ К, 对 于 一 定 的 电解 质 和 洲 剂 来 说 是 一 常数 ， 
A 和 Ac 几乎 成 直线 关系 ， 采 用 外 推 法 可 得 4% (极限 摩尔 电导 
率 )。 上 式 只 适用 于 强 电 解 质 稀 溶液 ， 弱 电解 质 的 4% 可 依 科 尔 劳 
乌 施 离子 独立 运动 定律 间接 计算 求 得 ， 
6. 科 尔 劳 乌 施 离 子 独立 运动 定律 
温度 一 定时 ， 在 无 限 稀释 的 电解 质 溶液 中 ， 每 一 种 离子 是 独 
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立 运 动 的 ， 不 受 其 它 离 子 的 影响 。 溶液 通电 后 ， 电 量 的 传递 分 别 
由 正 、 负 离子 共同 完成 ， 电 解 质 的 42 可 认为 是 两 种 离子 的 无 限 
稀释 摩尔 电导 率 贡 献 之 和 ， 即 

Аду, An +v An 


+“ m,+ 一 m,- 


式 中 ，w 和 Y~ 分 别 是 正 、 负 离子 的 化 学 计量 系数 ， ло ло 
分 别 为 在 无 限 稀释 条 件 下 ， 正 、 负 离子 的 摩尔 电导 率 。 
电解 质 的 摩尔 电导 率 是 正 、 负 离子 的 摩尔 电导 率 之 和 ， 所 
以 离子 的 迁移 数 是 在 无 限 稀释 条 件 下 ， 其 摩尔 电导 率 占 电解 质 总 
摩尔 电导 率 的 分 数 ， 即 : 
ns Un UF 
+ he tr ` ле 0+0" 
AP, í AMU 分别 是 离子 的 迁移 数 和 电 迁 移 率 . 上 式 适 用 于 只 
有 一 种 正 离子 和 一 种 负离子 无 限 稀释 的 电解 质 溶液 。 
7. 电导 测定 及 应 用 
电解 质 溶液 的 电导 测定 实际 上 是 测定 其 电阻 ， 可 采用 惠 斯 
登 交流 电 桥 来 测量 . 
(1) 弱电 解 质 电离 度 和 离 解 常数 的 计算 


电离 度 w= 8 ， 若 电解 质 为 AB 型 ，c 为 起 始 浓度 ， 则 


， 由 斜率 即 可 求 出 到 值 ， 这 


жанин. 
(2) 水 的 纯度 检验 
普通 蒸馏 水 的 电导 率 x 约 为 1 x 103S。m!， 高 纯度 水 即 电 
导 水 ， 其 x 值 在 1x 104$。m- 以 下 。 因 此 ， 只 要 测定 水 的 电导 
率 便 可 知道 其 纯度 。 | 
(3) 难 溶 盐 溶 解 度 的 计算 
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首先 测量 出 难 溶 盐 饱 和 溶液 的 电导 率 x ， 由 于 溶液 极 稀 ， 水 
的 电导 率 不 能 忽略 ， 必 须 从 中 减 去 水 的 电导 率 ， 才 能 得 到 难 溶 盐 
的 电导 率 ， 根 据 摩尔 电导 率 计算 公 式 即 可 求 得 难 溶 盐 的 饱和 溶液 
浓度 c(mol* m3)， 从 而 计算 难 溶 盐 的 溶解 度 。 

(4) 电导 滴定 

利用 滴定 过 程 中 ， 溶 液 电 导 变 化 的 转折 点 来 确定 反应 终点 的 
方法 ， 称 为 电导 滴定 ， 电 导 滴 定常 用 于 混浊 或 有 颜色 的 溶液 . 

8. 电解 质 的 活 度 和 活 度 系数 


v= у у b и 
а=аў тат =a =y) 


RP, v= vi+ vu 平均 活 度 系数 ys = (yy су)": 平均 质量 


摩尔 浓度 六 =(b” b5; ap а w. им ba БАНЕ, 
负离子 的 活 度 ， 活 度 系 数 及 质量 摩尔 浓度 . 此 式 只 适用 于 强 电解 
质 溶液 活 度 及 活 度 系数 的 计算 。 影 响 离子 平均 活 度 系数 的 主要 因 
素 是 离子 的 浓度 与 价 数 ， 离 子 价 数 对 其 影响 更 甚 ， 

9. 离子 强度 


== 
В 


式 中 ，bs 和 zs 分别 为 电解 质 溶液 中 B 离子 的 质量 摩尔 浓度 和 电 
荷 数 ， 

10. 德 拜 - 休 克 尔 极限 公式 

(1) 离子 氛 

当 电 解 质 完全 离 解 ， 溶 液 中 离子 之 间 的 静电 引力 和 热 运动 斥 
力 达 平衡 时 ， 在 一 个 离子 (中 心 离子 ) 周围 ， 异 性 电荷 离子 分 布 
的 平均 密度 大 于 同性 离子 分 布 的 平均 密度 ， 即 中 心 离子 好 像 是 被 
一 层 异 电离 子 包围 着 ， 且 球形 对 称 ， 这 些 异 电离 子 的 总 电荷 在 数 
值 上 等 于 中 心 离子 的 电荷 ， 这 一 层 蜡 电离 子 所 构成 的 球体 称 为 离 
子 氛 。 在 溶液 中 ， 任 何 一 个 离子 周围 都 有 一 个 对 称 的 带 异 性 电荷 
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HATA. 

(2) 德 拜 -休克 尔 极限 公式 

德 拜 -休克 尔 根据 离子 氛 的 模型 ， 导 出 了 适用 于 强 电解 质 稀 
溶液 的 极限 公式 ， 称 为 德 拜 -休克 尔 极限 公式 : 

lgy, = -Az,|z_WI 

在 25C 的 水 溶液 中 ，4 = 0.509 (тої! • kg) №. ERKI, 
对 同一 价 型 的 电解 质 溶 液 ， 其 离子 平均 活 度 系数 只 随 溶液 的 离子 
强度 而 改变 ， 与 电解 质 的 性 质 无 关 。 


例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 

(1) Pt | Cu*，Cu' 电 极 上 的 反应 为 Cute 一 > Си", 当 有 1F 
的 电量 通过 电池 时 ， 发 生 反应 的 Cu* 的 物质 的 量 为 

(2) 用 同一 电导 池 测 得 浓度 为 0.01 mol • dm ËJ А КЕЙШ 
度 为 0.1 mol • dm? 的 В 溶液 的 电阻 分 别 为 1000Q 和 5000, MW 
它们 的 摩尔 电导 率 之 比 4, (AYA, (B ЖТ. 

(3) 已 知 25'C 时 ， 水 的 离子 积 К,=1.008 x 101 25C 时 
A2(H*)=349.82 х 10$ • m? • mol!, A®(OH-)=198.0 x 10 
S * m° • mol'!, Ж 25'C 时 纯 水 的 摩尔 电导 率 为 

(4) 已 知 42(Na+)=50.11 x 103 $ • м? * тоГ!, A*(OH-)= 
198.0 x 10 $ • т? • тоГ!, 在 无 限 稀 的 NaOH Ж (Nat) 等 
Т, ГОН 

(5) 在 实验 中 测定 离子 迁移 数 的 常用 方法 有 
— 和  .。 

(6) 25C 时 ， 在 0.002 mol kg-! Cach 水 溶液 中 离子 平均 活 
度 系数 为 уь, ЛЕ 0.002 то! • Ке! CuSO, 水 溶液 中 离子 平均 活 度 
系数 为 yo Му. 
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(7) #E 0.002 mol • ке! НСІ ЖН, НСІ 离子 平均 活 度 系数 
Ж Y+, ДЕ 0.0001 mol * ke! NaCl, 0.0001 mol * кр! НС 溶液 中 
HCI 离子 平均 活 度 系数 为 у' +, 则 y + у’. . 

(8) 25СЫ, ЖЖ НСІ 的 浓度 为 0.001 mol • КР", FeCl, 
的 浓度 为 0.02 mol • kg', 则 溶液 中 HCL у, 
FeCl 的 y + 等 于 。 

(9) 溶液 中 KCI КОН 和 НСІ 的 浓度 均 为 0.001 mol • dm 3, 
其 摩尔 电导 率 大 小 顺序 为 4(KCD_ АКОН) __ 
АНС). 

(10) 25°СЕ], ЛЕЖИЖЖЕТ Н“, Li, Na+，K+ 离 子 的 迁移 率 大 
小 顺序 为 _ _ . 

解 (1) 1 то! 

(2)5 

(3) 5.S x 105 S • пг! 

(4) 0.202; 0.798 

(5) 希 托 夫 法 ; 界面 移动 法 ， 电 动 势 法 

(6) > 

(7) = 

(8) 0.665; 0.294 

(9)<; < 

(10) И®(Н*) > И"(К*) > О" (Ма?) > U°(Li*) 

[12] 选择 题 

(1) 已 知 Cu 的 原子 量 为 63.54, 用 0.5F 电量 可 以 从 CuSO, 
溶液 中 沉淀 出 多 少 克 Cu ?( ). | 

А. 64 ў В. 127 克 С. 32 м D. 16 克 

(2) 下 列 四 种 电解 质 溶液 的 浓度 均 为 0.01 mol * dm”, Æ 
尔 电 导 率 值 将 它们 从 大 到 小 排序 ， 何 种 排列 正确 ? ( ) 

А. НСЫМаСЬКСЬКОН В. NaCI>KCI>KOH>HCI 

С.НС>КОН>КС>МаС1 D. НСЬКОН>Маськс! 
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(3) 科 尔 劳 乌 施 定律 A = 4z(1- Вус) FC ). 


А. 弱电 解 质 B. 强 电 解 质 

C. 无 限 稀释 溶液 D. 强 电 解 质 稀 溶液 

(4) 在 质量 摩尔 浓度 为 b 的 MgSO, 中 , MgSO, 的 活 度 a 为 
( ). 

А. (Ъ/Ь®)?у? В. 2(b/b°} y} 

C. 4(0/b9y'y2 D. 8(b/b°y'y; 


(5)Ks[Fe(CN)e] 水 溶液 ， 其 质量 摩尔 浓度 为 bp”， 离 子平 均 活 度 
系数 为 yx ， 则 此 溶液 的 离子 平均 活 度 a S ). 

A. УлуЬ В. улу” С. ур? D. yib 

(6) 德 拜 -休克 尔 理论 及 其 导出 的 关系 式 考 虑 到 了 诸多 因 
素 ， 但 下 列 诸 因素 中 哪 点 是 未 包括 的 . ( ) 

A. 强 电解 质 在 稀 溶液 中 完全 电离 

В. 每 一 个 离子 都 被 带 相 反 电 荷 的 离子 所 包围 

C. 每 一 个 离子 都 是 溶剂 化 的 

D. 实际 溶液 与 理想 溶液 行为 的 偏差 主要 是 离子 间 的 静电 引 


力 所 致 
(7) 下 列 电 解 质 溶 液 平均 活 度 系数 最 大 的 是 (” ). 
А. 0.01 kg ° mol"! NaCl В. 0.01 kg * mol! MgSO, 


С. 0.01 kg • mol CaCl, D. 0.01 kg • mol”! LaCl, 
(8) 已 知 42 (H,O, 291K) = 4.89 x 102 S • m? * то", b(H°) = 
МОН”) = 7.8 x 10smol。kg-!， 则 该 温度 下 纯 水 的 电导 率 x 为 


с). 
А. 3.81 x 1055 • m” В. 3.81 x 10-25 • m` 
С. 7.63 х 105 • м" О. 7.63 х 105 • т! 


(9) 298K 时 ，KNO; 水 溶液 的 浓度 由 1 mol • ат 增 大 到 
2 mol。dm3， 其 摩尔 电导 率 4 将 ( ). 

A 增 大 B W| ”C. 不 变 р 不 确定 

(10) 德 拜 -休克 尔 极限 公式 适用 于 ( ). 
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` a u w w ün wasi ЗЫНАН ССЗ: 


А. 弱电 解 质 稀 溶液 В. 强 电解 质 浓 溶 液 


С. 弱电 解 质 浓 溶液 D. 强 电解 质 稀 溶液 
E (DD CC G)D (ФА (5)А (OC DD (8)B 
(В (lD 


RE 3] 无 限 稀 释 水 溶液 中 ，H* 和 OH- 离子 在 电场 作用 下 ， 
运动 速度 特别 快 ， 摩尔 电导 率 远 大 于 其 它 离子 ,何故 ? 

解 ”H 离子 在 水 溶液 中 以 HiO* 离 子 形式 存在 ，H3O+ 离 子 除 
了 像 一 般 离子 那样 在 电场 力作 用 下 定向 迁移 外 ， 还 存在 一 种 更 快 
捷 的 移动 机 制 ， 即 质子 从 HsO'* 离 子 上 迁移 到 临近 的 水 分 子 上 ， 
形成 新 的 HsO* 离 子 ， 新 的 H30: 离 子 上 的 质子 又 重复 上 述 过 程 ， 
好 像 接力 赛 一 样 ， 质 子 H* 被 迅速 传递 过 去 (如 图 7-1 所 示 )。 根据 
有 关 分 子 结构 计算 ， 已 知 质子 从 HsO* 离 子 上 转移 到 水 分 子 上 ， 
需要 通过 0.86 x 10®ст 的 距离 ， 相 当 于 HyO* 离 子 移动 了 33.1 x 
10*cm， 因 而 H;O* 离 子 的 绝对 运动 速度 比 普通 离子 大 得 多 。OH- 
离子 的 摩尔 电导 率 仅 次 于 H， 其 导电 机 理 类 似 于 H, АХ OH- 
是 向 阳极 方向 的 HsO 分 子 转移 . 但 其 它 离子 则 是 以 离子 的 定向 
运动 来 传导 电量 的 ， 其 速度 显然 小 于 HR OH 在 НО 分 子 上 的 
定向 迁移 速度 


H H 
| | 一 “全 人 | 
H 一 O” H—O H 一 O O 一 H 
| Г 
H—0 "=? H—O kas; 
H H 
Е 7-1 


[774] 写 出 一 定 温度 下 质量 摩尔 浓度 为 5 的 Al (SO ;溶液 
的 整体 活 度 a{fAl,(SO4)3} Ias yeb ZARR. 
解 对 Al(SO 小 溶液 , v = 2, v =3, у= күк у =5, Е. ЩИ 
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Í 1 1 
子 的 平均 质量 摩尔 浓度 5, = (Р eb)" ={2bF (ЗЬ)?}5 = 10855. 
АЪ(5О,); 溶液 的 整体 活 度 
ЩА (SOD) = ал + asa у =(у, ВЕСЬ. 


[#15] 298K 时 ， 测 得 浓度 为 1.028 102mol- dm” 的 醋酸 
溶液 的 电离 度 a= 0.1232, НЕРЖ к= 4.950 х 1075 • пт!, Ч 
此 溶液 的 摩尔 电导 率 4 时 ， 是 否 应 考虑 醋酸 的 电离 ? 

解 иж. 

根据 公式 4 n =, # 

A, _ 49501070. т? • mol! = 4.815х10° S + т> • mol” 
1.028 
如 果 将 上 述 浓 度 乘 以 a 值 后 ， 求 已 离 解 部 分 的 浓度 ， 再 代入 公式 
计算 A 就 错 了 。 对 于 弱电 解 质 ， 不 必 考 虑 电离 度 ， 应 采用 总 计 
量 浓度 计算 4,,， 因 为 摩尔 电导 率 Л, 是 指 相距 1 m 的 两 平行 电 
RISS 1 mol 溶质 的 溶液 所 具有 的 电导 ， 这 lmol 溶质 可 能 全 
部 离 解 ， 也 可 能 部 分 离 解 ， 故 均 以 总 计量 浓度 来 计算 A m- 

{ 题 6] 某 水 溶液 含 0.100 mol * dm KCI 和 0.200 mol。 dm 
RbCl, 若 К*. ROA CT 离子 的 摩尔 电导 率 分 别 是 74 $ «стт? mol!、 
40 5 • ст • тої! Ж 76 S .cm2。molr-5， 试 求 该 溶液 的 电导 率 是 
多 少 ? 

BE ”由 题 给 的 数据 可 分 别 求 出 两 电解 质 的 摩尔 电导 率 : 

Am (KCD “А „ (К+ „(СБ (74+76) $ * сп? • тог! 

= 1.50 x 102 S • т? • mol"! 
A m (КЫС!) =4,, (Rb°)+A,, (Cl )= (40+76) $ * cm? * mol” 
= 1.16 x 102 S • m? • mol” 
两 电解 质 的 电导 率 分 别 为 : 
K(KCD = A, (KC) * c = 1.50 x 1072 x 0.100 x 103S • m? 
= 1.50x10% $ • т" 
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— ee 5.0, 
saa samasaa 


x (RbCI) =A, (RbC]) * c = 1.16 x 102 x 0.200 x 103 $ * m`! 
=2.32 x 10 S * т! 
所 以 ， 该 溶液 的 电导 率 为 : 
к= K(KCD+ x(RbCI) = (1.50 х 10%+ 2.32 x 10-9S • m"! 
=3.82 x 10-5 S • m” 
[#17] 25C 时 ， 纯 水 的 电导 率 x=5.50 x 104S。m-!， 计 算 该 


温度 下 纯 水 的 电离 度 及 离子 的 活 度 积 ， 
№ 由 于 水 的 物质 的 量 浓度 
c= sa mol edm” = 55.5110] * dm” , 
则 和 = 二 „550510 Sem. тог =9.91x10“!S*+m2.mol"! 
с 55.5х10 


所 以 298K 时 ， 
A ы(Н.О) = (Н) + ЛОН) 
= (349.8 х10— + 198.6 х 107). т2• mol`! 
= 5.484 х10728.т>• mol”! 
Ла 991x10" 


т 


A® 5484x102 
故 Н") = (ОН) = с(Н,О)- а 
= (5.55 х10* x1.82x10 ?)mol.m ? =1.01х 10 тот 
在 极 稀 溶液 中 ，y 4=1, 所 以 ，2SC 时 ， 纯 水 的 离子 活 度 积 为 ; 
K, =а(Н*)+ а(ОН”) = с(Н*)+с(ОН”) 
=1.02x10*mol’**m™ =1.02 x107 moledm $ 
[RA 8] 300.2К. 101325Ра F, 用 5.00А 的 直流 电 来 电解 极 


稀 的 硫酸 溶液 。 问 : 
(1) 欲 获得 1.00 x 1033 氧气 ， 需 通电 多 少时 间 ? 
(2) 欲 获得 1.00 x 103 4, 需 通电 多 少时 间 ? 
№ (1) 阳极 反应 为 : 4OH (aq) - 4e 一 > 2H,O(D + O(g) 


=1.82x10 ° 
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4pV _ 4х101325х1.00х10° 
RT 8314x300.2 
H O=It=n,F 可 得 : 
t= n, F / I=(0.162 x 96500 / 5.00)s = 3127 $ 
(2) 阴极 反应 为 : 2Н*(а9)+2е 一 > H,(g) 
n= 2ї(Н)=?РУ = 2x101325x1.00x10° ol = 0.0812mol 
RT 8.314x300.2 
H OQ=It=n F 可 得 : 
t= п, Е! I=(0.0812 x 96500 / 5.00)s = 1567 s 
[їй 9] 在 1000g 水 中 含有 15.96 g CuSO, # 17.00 g NH,, Ж 
将 此 洲 液 放 在 两 个 铜 电极 间 电解 . 在 2SC 时 有 0.01F 的 电量 通 
过 溶液 ， 通 电 后 在 103.66 g 阳极 溶液 中 含有 2.09 g CuSO, ЯП 
1.570 g NH, 。 计 算 络 离子 [Cu(NH3), 了 ' 中 的 x 值 及 迁移 数 .。 
解 ” 假 设 水 不 迁 黎 ， 对 Cu 离子 作物 料 衡 算 ， 有 
_ 15.96x (103.66 — 2.09—1.57) 


п„= 4n(O;) = mol = 0.162mol 


前 = 0.01то] 
1000 х 159.6 
ng = ha пе + Ta -oo -ma =1.9x103mol 
迁 出 阳极 区 NH, 的 物质 的 量 


_[17х(103.66—2.09-1.57) 1.57 _ А 
n(NH;)= K 135 -157 mol=7.65 х 10™ mol 
к= и(№Н,) _ 7.65х10° _ 

ng 1.9x10 
_ О, _ 1.9х103 х2Е 
* O, 0015 
[йй 10] 用 银 电极 电解 氰 化 银 钾 溶 液 ， 银 在 阴极 上 沉积 ， 每 
通过 I 电量， 阴极 区 失去 1.40 mol 的 银 和 0.80 mol 的 氰 ， 得 到 
0.60 mol 的 钾 。 求 氰 化 银 络 离 子 的 组 成 和 迁移 数 ， 并 写 出 电极 反 
应 和 总 反应 式 。 


所 以 


t = 0.38 
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解 通过 1F 电量 , 阴极 上 能 沉积 1 mol Ар, 622 1.40 
mol Ар', 表明 有 由 0.40 mol Ag 与 CN- 络 合 形成 的 [Ag(CN-)] 
的 阴离子 迁 出 阴极 区 . 因此 ， 络 离子 的 迁移 数 为 0.4。 阴 极 区 增 
加 了 0.60 mol К", 所 以 ，K' 的 迁移 数 为 0.6. 正 、 负 离子 迁移 数 
等 于 1, 表明 溶液 中 Ag* 和 CN- 的 量 极 少 。 由 从 阴极 区 迁 出 的 Agt 
和 CN 的 摩尔 数 比 0.4 : 0.8 可 知 ， 络 离子 的 组 成 为 [Ag(CN),]。 

电极 反应 : (O) [Ag(CN),](aq)te 一 > Ag(s)+2CN (ад) 
WF HOD — H'a) O,gyte- 

总 反应 : 

[Ag(CN)] (aq)+ 2 н.о 一 > Ag(s)+2CN (ан (ад) Ое) 

[ 题 11] 求 下 列 各 溶液 的 离子 强度 。 

(1) 0.1mol * kg’ CuSO;; 


(2) 0.001 mol • Кр! • K,[Fe(CN);] ; 
(3) 每 公 厅 水 中 售 0.1 mol NaCl 和 0.1mol №а,80,. 


№ (01У = 01х27 +0.1х22) mol * Кр 
B 
= 0.4 mol * Ка" 
(2) =} = (0.003x l° + 0.001х 32) mol • kg"! 
B 
=бх 103 mol * Кр! 
(3) r= Eb = 7(03xT + 0.1хР + 0.1x 22)mol * kg"! 
В 
= 0.4 mol * kg” 


[EB 12] 17Е2982К 时 ， 测 得 不 同 浓度 的 СК Е 
率 数据 如 下 : 


с то! • т? 1.000 0.7500 0.5000 0.3000 0.1000 


K x 102/ S • т! 1.1240 0.8455 0.5658 0.3407 0.1142 
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试用 外 推 法 求 LiCl 的 极限 摩尔 电导 率 ， 
解 ” 用 作 图 外 推 法 求 LiCI 的 极限 摩尔 电导 率 。 列表 如 下 : 


1 
cmol т? kw/S • пт! Ме тої em~? )? A. IS ` m? + mor! 


1 0.01124 1 0.01124 
0.75 0.008455 0.866025 0.011273 
0.5 0.005658 0.707107 0.011316 
0.3 0.003407 0.547723 0.011357 
0.1 0.001142 0.316228 0.01142 


А„=42 ~ B Ус =(0.0115-0.0003 \{с} $ * m? • тог! 
4° = 0.0115 S ° m? • mol! ВАЕ. 


习题 精粹 


1. 25C 时 , 将 浓度 为 15.81 mol * т? 的 醋酸 溶液 注 和 人 电导 池 ， 
测 得 电阻 为 6550. 已 知 电 导 池 常数 Кы Ж 13.7, (Н?) = 
349.82 х107*5: т2.то!', Л°(Ас7)= 40.9 x 10745 • m? * шо", Ж 
给 定 条 件 下 醋酸 的 电离 度 和 电 高 常数 . 

2. 在 298.2K、101325Pa 下 电解 硫酸 铜 溶 液 ， 当 通 入 的 电量 
为 965.0 C М, 阴极 上 沉积 出 2.859 x 107 4kg 的 铜 , 问 同时 在 阴 
极 上 有 多 少 氯气 放出 ? | 

3. 在 298.2K 时 ， 测 得 饱和 AgCl 溶液 电导 率 为 3.410 x 10“ 
Sm-1。 所 用 水 的 电导 率 为 1.600x 104S • m’, ЖЖ AgCI 在 该 
温度 下 的 溶解 度 及 深度 积 . 

4. 用 银 电 极 电解 百 分 浓 度 为 0.1494 的 КС 溶液 ， 通 电 一 定 
时 间 后 ， 与 电解 池上 串联 的 库仑 计 中 沉积 了 0.1602 克 银 ， 并 测 知 
阴极 区 溶液 重 120.99 W, КСІ 的 百 分 浓 度 0.1940， 试 计算 KCI 
溶液 中 K+、CI 的 迁移 数 。 

5. BA 25C, CO, МЕХ рэ 时 ， 与 之 平衡 的 水 溶液 中 的 
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СО, 的 浓度 为 3.383 x 102 mol • dm”. РКФ СО, ERE 
成 Н.СО, ， 并 且 H,CO, 在 水 中 仅 发 生 一 级 电离 ， 其 标准 电离 平 
衡 常数 Ke= 4.7x10” . FAZE H* 与 HCO 的 电导 作用 ,它们 
在 无 限 稀释 时 离子 的 摩尔 电导 率 分 别 为 349.7 x 104 S. т? .mol 
和 44.5 х 104 S • т? • то. 温度 为 25C 时 ， 有 与 空气 成 平衡 的 
ЖІК, 此 空气 的 压力 为 pP 且 含有 0.050% (体积 百分数 ) 的 
CO,。 试 计算 : (1) ЖЖ КЮ СО, 的 浓度 ，(2) 此 蒸馏 水 的 
摩尔 电导 率 ; (3) 此 蒸馏水 的 电导 率 ， 


习题 精粹 解答 
1. к = Кай 137 п, ОЛ! =2.092х 102$. m” 
R 655 
-2 
A =E _ 2092x110 s, т? • то! =1.32х103$.т? • mol” 
с 15.81 


Ла(НАс) = 1 (Н) + А (Ас) 
= (349.82 + 40.9) х107*$• m? • mol"! 
= 3.91х10 28 • т> • то"! 


A . > 
= 132x10 3.38x107 
Ле 3.91x10 
а? 15.81 (3.38102) 
9=€ —=— ——187х10° 
1-а 1—3.38х10 


2. 阴极 反应 : Сиг + (ад) + 2e- 一 > Си 
2H (aq) + 2e —> H;(g) 
Н, + n(Cu) =n y = n, í 2 = Q /(2F) 
| = [965.0 / (2 x 96500)] mol = 0. 005 mol 
2.859 х10`* 


— )тоі= 5. 00 x 104mol 
63.54х107° 


п(Н,) = n y — n(Cu) =(0.005 — 
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V(H,) =n (H) RT / p 
=(5.00 x 107 x 8.314 x 298.2 / 101325)m3= 1.22 x 103mš 
3. x(AgCl)= x (溶液 ) 一 x(H,O) 
=(3.410 — 1.600) X 104S • пг! 
= 1.810x104S • п! 
查 表 得 : AS(Ag1)=6.192 x 102 S * m2 • mol’ 
A? (CI)=7.634 х 1073$ • m? • mol! 
An (АС =? (АБС) =42 (Ag+) +42 (СГ) 
= (6.192 + 7.634)х10 $ * т? • mol"! 
= 0.01383 $ • m? ° тоГ" 
JJ АРС!) = к(АрС1)/ A „ (АБС) 
= (1.810 10-4/ 0.01383) mol * та? 
= 0.01309 mol * т?= 1.309 x 10 ?mol * dm”? 
+ - 2 -5`\? 
Ky -2 ›.&Э [5 i J =1.713x 10 1° 
4. M(KCD=74.5513, М(Ав) =107.868, 由 题 意 ， 阴 极 区 溶 
液 浓 度 增 大 即 KC 量 增多 ， | 
КК?) = 阴极 区 电解 质 增加 的 物质 的 量 
通过 电解 池 电 量 的 法 拉 第 常数 
通电 后 阴极 区 的 КС! Ж; 120.99 x 0.001940 x 1000 克 =0.2348 уб 
阴极 区 水 重 : (120.99-0.2348) 克 =120.755 克 
因 水 分 子 不 随 离子 迁移 ， 故 各 部 分 电解 前 后 水 量 不 变 ， 利 用 阴极 
区 水 量 计 算出 电解 前 阴极 区 溶液 重 : 120.755/(1-0.001494) 克 


120.755 
KCI 8: —< x0.001494 7 = 0.1807 

HP KCI Š 10001494 ^ x Ж 

阴极 区 КСІ 增 重 : (0.2348-0.1807) 克 = 0.0541 7% 

因此 ， куз = 90541145513 .0 490 ， 


0.1602/107.868 
ҚС) =1-КК*) =1-0.490 = 0.510 
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Он ъло еа арваар а ҺЕМИН ВРИЕ Р норй: 


5. OHE p (СО) = p° 时 ， 
c' (CO? = 3.383 x 102mol * dm 
i p (CO, = 0.050% p° ЕУ c (CO,)， 由 亨利 定律 可 得 : 
g =- Р(СОз) _ p'(CO;) 
e(CO,) c'(CO,) 
W, c (CO; = p (CO;) с (CO3) / p' (CO) 
= 0.00050 x 3.383 x 102mol • dm” 
= 1.69 x 10 mol • dm =1.69 x 10 mol • m 
(2) 因为 НСО, 一 > Н? + HCO,” 
平衡 时 有 : e(1— а) са са 
кө (5 =“ x1.69x10 =47х107 
1-а \© 1-а 
整理 得 : a? + 0.0278 а – 0.0278 = 0 


a- 0.0278 + V 0.0278? + 4 x 0.0278 


2 
да (H2C0;) =4% (H*) +A4a (НСО; ) f 
= (349.7 + 44.5) x 105 • m? • mol! 
= 394.2 x 104$ * m? ° mol”! 
Am (H,CO;) = a • Am (HCO;) 
= 0.1534 x 394.2 x 104S • т? • тог! 
= 6.047 X 103$ • т? ° mol"! 
(3) kK(H,CO;) = c °A, (HsCO;)=1.69 х 102 х 6.047 x 103S • т! 
=1.022 x 105 • т" 


= 0.1534 
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第 八 章 “” 原 电池 的 电动 势 及 其 应 用 


知识 要 sa 


1. 原 电池 、 电 解 池 及 电池 符号 

利用 两 个 电极 反应 使 自发 过 程 进行 ， 并 获得 电能 的 装置 称 
为 原 电 池 ; 而 电解 池 则 是 由 外 部 直流 电源 供给 电能 ， 在 两 极 上 发 
生化 学 反应 的 装置 。 . 

在 书写 原 电 池 表 达 式 时 ， 要 将 发 生 氧 化 反应 的 负极 〈 阳 极 ) 
写 在 左边 ， 而 将 发 生还 原 反应 的 正极 (阴极 ) 写 在 右边 ， 按 实际 
顺序 用 化 学 式 从 左 到 右 依次 排列 出 各 个 相 的 组 成 及 相 态 ， 用 实 垂 
线 “|” 表 示 相 之 间 的 接触 界面 有 接 界 电势 存在 ， 用 双 垂 线 “||” 
表示 盐 桥 已 将 接 界 电势 降 至 最 低 且 忽略 不 计 ， 如 丹尼尔 电池 表示 
为 : 

(> Cu, Zn(s)|ZnSO, (1mol * kg-DllCuSo, (1mol • kg- dCu (+) 

2. 可 遂 电 池 

符合 下 述 条 件 的 电池 称 为 可 逆 电 池 ， 

(1) 电极 必须 可 逆 ， 即 能 量 可 逆 。 能 量 可 逆 是 指 若 能 把 电池 
Ж НИНЕ РУ, 则 恰好 使 体系 和 环境 恢 
复 到 原 态 ; 

О) 无 论 充 放电 ， 所 通过 的 电流 必须 无 限 小 ， 才 能 使 电池 在 
接近 平衡 状态 下 工作 ， 若 作为 电池 它 能 做 出 最 大 电 功 ， 若 作为 电 
解 池 它 消耗 的 电能 最 小 ; 

(3) 电极 上 的 化 学 反应 以 及 其 它 过 程 也 必须 可 逆 。 
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3. 电极 电势 和 电池 电动 势 

在 平衡 电化 学 体系 中 ， 原 电池 的 电动 势 等 于 构成 原 电池 的 
各 个 相 界 面 间 电势 差 之 和 。 当 通过 电池 的 电流 趋 于 零 时 两 极 间 的 
电势 差 就 是 电池 的 电动 势 E， 只 要 知道 各 个 电极 相对 于 同一 基准 
的 相对 电势 ， 就 可 以 计算 出 任意 两 个 电极 所 构成 的 电池 的 电动 
势 . 通常 采用 标准 氧 电极 〈 作 为 阳极 ) 为 基准 ， 标 准 氧 电极 是 氧 
气压 力 p= p° =100kPa , 溶液 中 氢 离 子 的 活 度 a(H+) = 1 表示 为 : 

Н*{а(Н+) = |Н, (g,100kPa) | Pt 
将 标准 氧 电 极 作为 阳极 ， 给 定 电极 作为 阴极 ， 组 成 下 列 电池 : 

Pt|H,(g,100 kPa)|H'í(a(H*)=1) || 给 定 电极 

规定 任意 温度 下 ， 氧 电极 的 标准 电极 电势 恒 为 零 ， 即 E{H1 
Н,(в))=0. 则 上 述 电池 的 电动 势 Е 就 是 任 一 给 定 电极 的 电极 电 
势 ， 以 E 所 极 表示 。 当 给 定 电极 中 各 反应 组 分 均 处 在 各 自 的 标准 
态 时 ， 电 池 的 电动 势 就 是 电极 的 标准 电极 电势 ， 以 E84 表示 。 

对 于 任意 给 定 电极 ， 按 电极 电势 的 规定 ， 其 电极 反应 均 写 
成 下 列 通 式 

氧化 态 +ze- 一 > 还 原 态 ， 
AF, z 为 给 定 的 电极 反应 式 中 电子 的 化 学 计量 数 ， 取 正 值 。 还 
原 电极 电势 的 通 式 为 ; 
_ рө RT акк 
E 电极 一 Ева т ашак 
Ер» 是 标准 电极 电势 。 

当 任 意 两 电极 构成 原 电池 时 ， 其 电动 势 Е 应 等 于 阴极 电极 
电势 忆 与 阳极 电极 电势 F 225, Вр EE-E; 同 理 ， 电 池 的 标 
准 电 动 势 与 两 电极 标准 电极 电势 的 关系 为 E°= КӘ - дө. 这样， 
利用 标准 电极 电势 及 能 斯 特 方程 便 可 计算 任意 两 个 电极 构成 的 电 
池 的 电动 势 。 

电动 势 是 体系 的 强度 性 质 。 对 于 一 个 指定 的 可 道 电 池 ， 电 
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池 反 应 可 以 有 不 同 的 写法 ， 但 仅 有 一 个 确定 的 电动 势 ， 对 于 一 个 
确定 的 电池 反应 ， 对 应 的 电动 势 值 不 一 定 只 有 一 个 。 电动势 是 可 
逆 电 池 的 平衡 电势 ， 与 温度 和 参与 电池 反应 的 各 物质 的 活 度 有 
ж. 

4 яраш нан В 


能 斯 特 方程 Е=к° - SC la? 


表示 在 一 定 温度 下 可 逆 电 池 的 电动 势 与 参与 电池 反应 的 各 组 分 的 
活 度 、 分 压 之 间 的 关系 ， 仅 适用 于 可 道 电池 。 该 方程 的 应 用 是 原 
电池 的 核心 内 容 ， 

5. 浓 差 电池 、 液 体 接 界 电势 

电池 中 两 电极 反应 的 总 和 只 是 物质 从 高 浓度 〈 或 高 压力 ) 
状态 转移 至 低 浓度 (或 低压 力 ) 状态 ， 称 此 类 电池 为 浓 差 电池 。 
其 标准 电动 势 58 等 于 零 . 与 前 述 利 用 化 学 能 产生 电能 的 装置 ， 
即 化 学 电池 不 同 ， 浓 差 电 池 是 利用 物质 的 扩散 产生 电能 的 装置 ， 

(1) 单 液 浓 差 电 池 

由 化 学 性 质 相同 而 浓度 不 同 的 两 个 电极 淄 人 同一 溶液 中 组 成 
的 电池 称 单 液 浓 差 电池 .例如 ; 


Pt | СЫ, ру) | HClaq) | Clg, p> | Pt, ura P> pı 
KHg) (aD | KCI(aq) | K(Hg) (a), Е -i hni, ара, 
2 
(2) 双 液 浓 差 电池 


将 两 个 相同 电极 浸入 种 类 相同 而 浓度 不 同 的 两 电解 质 溶液 中 
组 成 的 电池 称 双 液 浓 差 电 池 ， 例 如 : 


Ag | АСК) | НСКа,) | НСКа») | АЕС) | Ag, в=АТ ma (SL) 
zF (СІ), 


а(СГ), > а(СГ), 


209. 


GN )› 


Ag | AgNOi(a) Í АеМО,(а„) | А Е= КТ 
gi gNO,;(a,) 5 (а) | 5, ZF! (Авт), 


а(Ар?), > а(Ав*), 
(3) 液体 接 界 电势 
在 两 种 含有 不 同 溶质 或 两 种 溶质 相同 而 浓度 不 同 的 溶液 界面 
上 存在 的 电势 差 称 液 体 接 界 电势 ， 用 E 表示 。 例 如， 上 述 两 电 
池 不 用 盐 桥 ， 让 两 种 不 同 浓度 的 溶液 直接 接触 ， 这 样 在 液 液 界 面 
上 存在 液 接 电势 差 ， 整 个 电池 的 电动 势 由 浓 差 电势 和 液 接 电 势 组 
成 ， 例 如 
'НСКа): Kaj)|AgChs Ag 
2 0 O(a) | АрМО;(а,) | Ag 
对 负离子 可 逆 : 


t [HCI(a)] Ə г,[НСКа,)), Е, =-21, = in 


对 正 离子 可 逆 ， 
{_[АвМО, (а, )] > 1 [АЗМО, (a,)], E; = 2t_ RT in 


对 1-1 型 电解 质 : 


(a,); 
(a,), 


(a,); 
(az) 


_ n 2 
E =t, -t = na а), 

Нисаа АЕН. 

6. 可 逆 电 池 热 力学 

(1) 摩尔 电池 反应 的 吉 布 斯 函数 变 

A.G, = И, = -2ЕЕ 

上 式 应 用 条 件 是 恒温 恒 压 、 可 逆 、 不 做 除 电 功 外 的 其 它 非 体 
BH. AP, AGa 表示 可 逆 电 动 势 为 的 电池 按 所 列 电池 反应 
的 化 学 计量 式 发 生 1mol 反应 时 的 吉 布 斯 函数 变 ，z 为 参与 氧化 
反应 或 还 原 反应 的 电子 的 计量 数 ， 常 不 标 出 z МАМУ. ЛС, 与 
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z 均 比 例 于 化 学 计量 式 中 指定 物质 的 计量 系数 ， 而 p= Gu 是 


体系 的 强度 性 质 ， 故 Е 与 计量 式 的 书写 形式 无 关 。 А 
恒温 恒 压 条 件 下 可 逆 放 电 时 ， 系 统 与 环境 变换 的 可 逆 非 体积 功 . 
(2) 标准 电动 势 го 与 标准 平衡 常数 КО 
若 电池 反应 中 参与 反应 的 各 物质 均 处 于 标准 状态 ， 则 
A,G8 =—zFE9 , E° = ко 
2 


测 得 电池 的 标准 电动 势 ， 即 可 计算 电池 反应 的 标准 平衡 党 
Ж. 
в) 电池 的 温度 系数 | E) 、 电 池 反 应 的 摩尔 炉 变 A,S。 和 


p 


aE A H, 
хз, (9465) -on (E) 
ОТ p А 
此 式 适 用 于 恒 压 下 摩尔 电池 反应 . 
A. H, =-2FE + ZFT (2) 
oT 


A H, 是 电池 反应 在 不 做 非 体 积 功 的 条 件 下 进行 的 恒温 恒 压 反 应 
38. 
(4) 电池 的 可 逆 热 效应 


дЕ 
Qn = zF 6) 


上 式 用 于 恒温 下 电池 可 逆 放 电 时 热效应 的 计算 


(2E) >o, 表明 电池 将 化 学 能 和 从 环境 吸收 的 热能 转化 成 
Р 


ete (2) <0， 表 明 电池 只 将 部 分 化 学 能 转化 成 电能 ， 另 一 
p 


部 分 以 热 的 形式 传递 给 环境 。Q. "不 是 恒 压 反应 热 ， 
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О.в =A,H, + 2ЕЕ. 
当 电 池 在 恒温 恒 压 条 件 下 不 可 逆 放 电 时 ， 


, ; дЕ 
Q= AR, +2ЕЕ -PEE arr SE) 

Am, аа СН АЕ О, ВН F. AG, ЖА, 
Е. ЕЖЕ Е ЖКН. 

7. 可 逆 电 池 电 动 势 的 测量 及 应 用 

(1) 对 消 法 原理 测 电池 电动 势 

电池 电动 势 的 测定 必须 在 电流 接近 于 零 的 条 件 下 进行 ， 通 常 
用 一 方向 相反 数值 相等 的 反 电 动 势 ， 对 抗 待 测 电 池 的 电动 势 ， 使 
电路 中 电流 等 于 零 ， 此 时 测 得 的 两 电极 电势 差 等 于 待 测 电池 的 电 
АЕ ，， 这 就 是 用 对 消 法 原理 测定 电池 电动 势 的 方法 . 

(2) 电解 质 溶液 平均 活 度 系数 的 测定 

配制 一 系列 不 同 浓度 p 的 电解 质 溶液 , 测定 其 相应 的 原 电 池 
电动 势 玉 如 НС 溶液 ,以 氧 电极 与 银 -所 化 银 电极 构成 单 液 电池 ， 
їй к= к° АГ „5) 即 可 求 得 各 浓度 下 НСІ 的 平均 活 度 
a, 及 平均 活 度 系数 7y。 СЕМ: 德 拜 -休克 尔 公 式 只 适用 于 极 稀 
Ж). 

(3) 难 溶 盐 离子 活 度 积 K. 的 测定 

首先 设计 一 电池 ， 使 电池 反应 就 是 难 溶 盐 的 沉淀 反应 。 如 对 
于 AgCl(s)， 可 设计 电池 ;: 

Ag | AgCl(s) | СГ{а(СГ)} 1 Ag'{a(Ag)} | Ag 
电池 反应 : Ag {a(l Agh aC — AgC1l(s) 
A,G„ =—zFE = -RT n— 


sp 
即 ge -Tn 
F эр 
(4) WW pH 值 测定 
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势 来 计算 待 测 溶液 的 pH 值 。 当 pH < 7.09 F, НЕ МЕН, 
0.4194-E/V_ 


<8.5 时 ， 甘 隶 电 极为 阴极 ， 醒 氢 醒 电极 为 阳极 ， 待 测 溶液 
_ 0.4194+ E/V 
— 0.05916 


玻璃 电极 与 甘 汞 电极 组 成 的 原 电 池 , 也 可 用 来 测定 溶液 的 pH 

їй, pH- ÉE - 02800 + Б/У 
0.05916 

8. 可 逆 电 池 的 设计 

在 将 化 学 能 转化 为 电能 ， 或 欲 利用 电池 的 E 和 (6E/67), 求 
得 某 化 学 反应 的 热力 学 数据 MA Ga К°. 09,4), ЦАЎ 
算 难 溶 盐 的 深度 积 、 难 溶 氧化 物 的 分 解压 时 ， 都 需要 将 相关 的 化 
学 反应 或 物理 过 程 设 计 成 可 道 电 池 。 电池 设计 的 基本 方法 是 : 写 
出 相关 的 化 学 反应 ; 找 出 与 该 反应 物质 相对 应 的 一 个 电极 (要 求 
熟悉 各 类 电极 )， 写 出 电极 反应 ;假设 该 电极 为 阳极 (RHR), 
用 化 学 反应 减 去 该 电极 反应 ， 即 得 另 一 电极 反应 ， 并 由 此 电极 反 
应 找 出 与 之 对 应 的 电极 ， 将 后 一 电极 作为 阴极 (或 阳极 ) 组 成 电 
Wb; 对 设计 的 电池 ， 通 过 写 出 其 电极 反应 和 电池 反应 验证 之 。 


例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 

(1) 某 原 电 池 的 可 逆 电 动 势 为 BE， 若 该 原 电池 以 一 定 的 电流 
放电 ， 两 电极 的 电势 差 为 E, ДЕ E. 

(2) ЖЕ PRI Xa = 0.1) | Pb2*(a = 1) 和 Pb | Pb*'(a = 1) 
ВО ВА ЕЖЕ, JH) EE. 

(3) 25C 时 ， 电 池 РЫЗ Ға) | РЫМО,) ад) | PRF Xa) 
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的 电动 势 E>0, Wa а, BARNEY 

(4) Pt | H,(g, 100kPa) |H*(a) IH*(a;) |H,(g, 100kPa) | Pt, 25C 
时 若 该 电池 的 电动 势 上 >0, Ма a, 电池 反应 为 。 ， 

(5) 电池 Pt |X,(g, 100kPa) |X-(a)) 1Х-(а,) | Xz(g, 100kPa) | Pt 
的 电动 势 有 >0， 则 a a, 电池 反应 为 . 

(6) 电池 Pt | Cl(g, p) | HCI(aq) | Clg, p>) | Pt 的 电动 势 
E>0, Жїр, p, ВВ БЛИЖ 

(7) 将 锌 和 铜 插 人 硫酸 铜 溶液 中 ， 所 构成 的 电池 是 。 电 
池 ， 因 为 放电 时 氧化， 充电 时 氧化 。 

(8) 对 电池 反应 AgCI(s) + (aq) — Agi (s) + Cl-(aq), 所 
设计 的 原 电池 为 . 

(9) 将 反应 2Cu(s) + HgO(s) 一 > Hg(D + Cu,O(s) 设计 为 原 
电池 时 ， 其 电池 符号 为 . 

(10) 电池 Pt | Hg，100kPa) | НСКЬ) | Cl,(g, 100kPa) | Pt 
的 电池 反应 可 写作 

(11) 电池 Pt | Hxg，100kPa) | HCI(b) I НСҚЬ,) | СЫ, 
100КРа) | Pt 的 电池 反应 可 写作 __. 

解 (1)< 

(2)> 

(3) >; Pb(a) —> Pb(a,) 

(4) <; Ho —Н\а,) 

(S) >; Ха) —= Xa) 

(6) <; CL(g, p2) —> СІР, pi) 

(7) 不 可 道 ; #; 铜 

(8) Ag | Agi(s) | Г` (аа) ! СГ (ад) | AgI ($) | Ag 

(9) Cu | CusO(s) | OH, H,O | HgO(s) | Hg 

(10) Hz(g, 100КРа)+С1„(р„ 100kPa) 一 > 2HCID) 


(11) > Hae, 100kPa) + = СЩ, 100kPa) —>Н(Ь,)+СГ(Ъ.,) 
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[їй 2] 选择 题 
(1) 反应 Cu” (a) > Cu (a), (a>a,), 可 构成 两 种 电池 : 
Ф са | Си? (a) 1 Cu” (a) | Си, Е, 
© Pt | Си? а»), Сиа’) Ї Си? (а), Cu (a) | Cu, Е, 
WEC ). 
A.E=E, B. ЕЕ, C. E=2E, D. ТЕРЕ, 
(2) 298K 时 ， 下 列 两 电极 反应 的 标准 电极 电势 为 : 
Гез 3e 一 > Fe, Е®(Ее?* /Ее) =- 0.036 V 
Го’? — Fe, Е°(Ее?* /Ее) = — 0.439 У 
ER ео => Ferh] Е®(РУЕе”” , Бе) ). 
А. 0.184У — В.0.352У С.-0.184у  D.0.770V 
(3) 某 电池 的 电池 反应 可 写成 
中 He)+ 7 Од®) —H,O() 


Ф 2H,(g)+O,(g) —> 2Н,0(1) 
相应 的 电动 势 和 化 学 反应 平衡 常数 分 别 用 El、E, 和 KK,、K, 表示， 


WEC )- 
А. Е,=Е,, Кү=К, B. Е = E,, Кү=К, 
C. EFE», K, К, D. E, = E,, K, = К, 


(4) 通过 电动 势 测定 ， 可 以 求 难 溶 盐 的 活 度 积 。 欲 测 AgCl(s) 
的 活 度 积 K,， 应 设计 的 电池 是 ( ). 

А. Ag | AgCI(s) | HCI(aq) | CL(g, p) | Pt 

В. Pt | CI(g, р) | HCI(aq) 1 AgNO;(aq) | Ag 

С. Ag | AgNO;(aq) 1 НСКач) | AgCI(s) | Ag 

D. Ag | AgCI(s) | HCI(aq) I АЗМО. (ад) | Ag 

(5) 下 列 电池 中 能 直接 用 于 测定 AgI(s) 的 Ks BJ ). 

А. Ag | АВТ) | ККаа) | L | Pt 

В. Ag | Авад) I r (aq) | AgI(s) | Ag 
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С. Ав | Ag*(aq) 1 Г(аа) | 1, | Pt 

D. Ag | AgI(s) | ККаа) | AgNO; (ад) | Ag 

(6) 下 列 能 直接 用 于 测定 水 的 离子 积 ,的 电池 是 ( 。 ). 

A. Pt | H,(g, р) | HSO4aq) | Ое, p) | Pt 

B. Pt | H,(g, р) | МаОН(ад) | Ов, р) | Pt 

C. Pt | Нуе, p) | H*(aq) lÍ OH-(aq) | Ое, p) | Pt 

D. Pt | H,(g, 110kPa) | ОН-(ад) ! H*(aq) | Не, 100КРа) | Pt 

(7) РЯ, BAA Е Б CI 的 浓度 无 关 的 是 ( 。 ). 

A. Zn | ZnCl(aq) | АвСІ(5) | Ag 

B. Zn | ZnCl,(ag) Í KCI(aq) | Сів) | Pt 

С. Ag | AgCI(s) | KCI(aq) | CL¿(g) | Pt 

D. Hg | HgzCl(s) | KCI(aq) I AgNO;(aq) | Ag 

(8) 下 列 电池 中 能 用 于 测定 AgCl(s) 的 A,G8 Ш ). 

А. Ag | AgCI(s) | KCl(aq) | Cl,(g, 100kPa) | Pt 

В. Ag | Ag'(aq) Ї CI (aq) | СЫ, 100kPa) | Pt 

С. Ag | Ag*(aq) Ї СГ(аа) | AgCl(s) | Ag 

D. Аз | AgCI(s) | КСКаа) | Hg,CL(s) | Hg 

(9) 电池 在 恒温 恒 压 及 可 道 条 件 下 放电 ， 则 系统 与 环境 间 的 
热 交 换 0. 值 是 ( ). 

А. АН, B.TAS, С. А.Н,-ТА,б, D.O 

(10) 在 电池 Pt | Нур, p°) | НСҚКіто! * крг!) || CuSO, 
(0.01 то! • kg) | Си 的 阴极 中 加 入 下 面 四 种 溶液 ， 使 电池 电动 
势 增 大 的 是 (。”)。 

А. 0.1 mol * КР Сиб О, В. 0.1 mol ° Ка !Ма‚5О, 

С. 0.1 mol • Ке Ма, $ D. 0.1 mol * kg !NH, * H,O 

# (1) В. 由 于 电极 反应 不 同 ， 转 移 电 子 的 物质 的 量 不 同 ， 
所 以 输出 的 电量 不 同 ， 但 它们 电极 反应 的 净 结 果 相 同 ， 即 完成 同 
样 量 的 化 学 反应 AG, 相同 ， 所 以 -2 有 Bi -EF, В Е,=(1/2)Е,, 
选 B。 
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(2) D. -3 E° (Fe™/Fe)F = -Е®(РЫЕе?*, Fe2t) Е-2 Е (Fe2* / Fe) 
Е, W E? (Pt/Fe**, Fe2*) = [3 x (-0.036 — 2x(—0.439)]V=0.77V, Ж D. 

(3) C. А,С„ 比例 于 化 学 计量 式 中 指定 物质 的 计量 系数 ， 故 
K。 不 同 ; 而 E 是 体系 的 强度 性 质 ， 与 计量 式 的 书写 形式 无 关 ， 
ЖС. 

(4) C 

(5) В 

(6) C 

(7) С. 电池 AgJAgCI(s)|KCI(aq)|Cl;(g)|Pt 所 对 应 的 电池 反应 


Ав Cl 一 > AgCl СГ, НФ Е Б (СВЕ, ЖС. 


(8) A 

(9)B 

(10) А. 电池 反应 为 Cut + H, 一 > 2Н* + Cu, E= E9 
ЕТ. Чан} *a(Cu) 2+ 、 

2р" a(Cu?*)* p(H,)/ pŠ PERR (СР, MEA. 

[ 题 З] 对 于 电极 反应 Fete —>Fe”, E? (Fet, Fe = 
0.771У, НА, С° =-zFE° 8 A G? = —74.5 kJ * тоГ!, К,=1.168 х 
105， 由 此 得 出 此 反应 进行 得 很 彻底 的 结论 ， 是 否 合理 ? 

解 DAH. EARR о 值 实际 上 都 是 以 标准 氢 电 极为 


基准 的 相对 电极 电势 ，E9 (Fe, Fe 是 电池 反应 Ее?'(а=1) + н, 


(g, p°) — Fe? (a=1) + Н" (a=1) 的 相应 电池 的 标准 电动 势 ， 因 
№, НУ Е® (Fe, Ее? ЖӨ КӘ 应 该 是 上 述 电 池 反 应 而 不 是 电 
极 反 应 的 平衡 常数 ， 即 Fe* 还 原 成 Fete HERE Н, 更 容易 ， 
取 К,=1.168 x 100 的 结果 ， 对 于 电池 反应 来 说 才 是 合理 的 ， 

[ 题 4] 根据 电池 符号 ， ERE S= E. + E. 计算 电动 势 时 ， 有 
无 必要 强调 是 电化 学 平衡 体系 ? 

解 有 必要 , Ej 已 都 是 电极 的 平衡 电势 ， 即 电动 势 是 可 
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逆 电 池 的 平衡 电势 . 因为 只 有 平衡 电势 才 有 严格 的 热力 学 意义 ， 
只 有 平衡 电势 对 研究 实际 电池 才 有 参考 价值 ， 可 逆 电池 指出 了 电 
池 中 化 学 能 转变 为 电能 的 极限 。 

[ 题 5] 试 设计 可 以 测定 下 列 有 关 数 据 的 原 电 池 : 

(1) 水 的 离子 积 Ku: 

(2) Zn(CN)?- 络 离子 离 解 常数 K9， 

(3) Си+Си?*+2СГ 一 > 2CuCl 的 平衡 常数 ; 

(4) Agl(s) 的 标准 生成 吉 布 斯 函数 ， 

(5) 0.1 mol * kg 'HBr 水 溶液 的 离子 平均 活 度 系数 ，; 

(6) HO(G) 的 标准 生成 吉 布 斯 函数 ; 

(7) 溶液 的 pH 值 。 

解 (1) Pt | HE, р) | КОН(а) l НСКа) | H,(g, p) | Pt; 

(2) Zn | Zn(CCN) (а) 1 Zn2(a) | Zn; 

(3) Cu | CuSO;,(s) l НСКа) | Сис) | Cu; 

(4) Ав | AgI(s) | КЇ(ад) | L, | Pt; 

(5) Pt | Нх@, р) | НВКа) 1 AgBr(s) | Ag; 

(6) Pt | Ое, p°) | Онча) ! На) | Hg, p°) | Pt; 

(7) Pt | H,(g, 100kPa) | 待 测 溶液 1 КСК) | Heg,CL(s) | Hg 

[976] 为 什么 不 能 用 普通 伏特 计 来 测量 可 逆 电 池 的 电动 势 ? 

解 ” 可 逆 电 池 的 电动 势 是 在 电流 等 于 零 时 两 电极 间 的 电热 
差 。 尽 管 伏 特 计 本 身 电阻 很 大 ， 通 过 的 电流 很 小 ， 但 不 等 于 零 ， 
不 满足 可 逆 电 池 的 条 件 ， 而 且 电 池 本 身 有 内 阻 ， 若 有 电流 通过 ， 
就 必然 产生 电势 降 ， 伏 特 计 测 得 的 只 是 两 电极 间 的 电势 降 ， 故 不 
能 用 伏特 计 来 直接 测量 ， 需 用 对 消 法 来 测量 可 逆 电 池 的 电动 势 . 

[897] 将 一 电动 势 为 E 的 可 逆 电 池 置 于 恒温 槽 中 ， 此 电池 
短路 时 有 F 电量 通过 . 若 此 电池 中 发 生 的 化 学 反应 与 可 道 放 电 
时 的 化 学 反应 相同 ， 如 何 求 得 以 此 电池 和 恒温 槽 为 体系 的 AS a. 

№ ”电池 短路 不 做 电 功 ， 相 当 于 直接 进行 化 学 反应 ， 其 烩 变 
4 万 全 部 转化 为 热 ， 恒 温 槽 获得 的 热量 2, =-AH, МЫ, 
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О, АН 

Аб тт 

若 电池 恒温 可 逆 放 电 ， 则 热效应 

Q, =TAS= AH +zFE , ASen == = 

H FEMT Н AS SIF НИ, _ ASan 也 是 电池 短路 时 

KAE, A, А5, = Аб, +ASm -ATE ALEE >0 
得 路 放电 是 一 自发 过 程 . 

[#18] 对 于 电池 Pt | Hg, р) | НСКа) | Сб, р) | Pb 当 计 

算 E 和 Ee* 时 ， 将 电池 反应 写成 @H(g, p+CL(g, р) == 2HCIO) 


FIO НУВ, ptCL(8, р) — нс), 其 计算 结果 是 否 相同 ? 


B E 及 Ee 为 强度 性 质 的 量 ， 故 计算 结果 相同 。 用 式 
Fe = к, 计算 时 ， 上 述 两 个 反应 式 有 如 下 关系 : 


2 
Kao = Kio? = 22, 


、 RT Ат R 
所 以 ， E® = Kosy 一 mn K3 = ZF" Ко) 


由 此 可 见 ， 计 算 结 果 是 相同 的 。 

[ 题 9] 恒温 恒 压 下 ， 指 定 原 电 池 分 三 种 情况 放电 。(1) 电流 
等 于 零 ; (2) BAKTE: (3) 电池 短路 。 问 上 述 三 种 情况 下 ， 
电池 的 电动 势 是 否 相 同 ， 开 路 电压 是 否 相同 ? 

E ”对 于 指定 原 电 池 ， 外 界 条 件 一 定时 ， 电 动 势 是 一 定 的 ， 
它 是 电池 的 固有 属性 ， 不 因 放 电 方式 的 不 同 而 改变 ， 即 无 论 电池 
是 否 开路 或 可 逆 其 值 不 变 。 电流 等 于 零 时 ， 电 池 可 逆 放 电 ， 开 路 
电压 等 于 电动 势 ， 电 流 大 于 零 时 ， 体 系 不 处 于 平衡 态 ， 此 时 开路 
电压 不 等 于 电动 势 ， 其 差 值 取决 于 电池 工作 过 程 中 不 可 逆 程 度 ; 
电池 短路 ， 外 电阻 为 零 ， 开 路 电压 等 于 零 。 
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[Ей 10] 化 学 反应 在 电池 中 进行 与 在 普通 反应 器 中 进行 有 何 
不 同 ? 

解 ” 在 普通 反应 器 中 ， 反 应 物 分 子 直 接 接触 ， 如 果 是 氧化 还 
原 反应 ， 得 失 电 子 直 接 在 氧化 剂 和 还 原 剂 之 间 进 行 ， 若 把 反应 设 
计 在 电池 中 进行 ， 则 反应 物 并 不 接触 ， 阳 极 氧 化 和 阴极 还 原 是 分 
开 进 行 的 ， 电 子 的 得 失 是 通过 外 导线 传导 的 . 恒温 恒 压 下 ， 对 于 
普通 反应 器 中 的 自发 反应 ， 化 学 能 全 部 转化 为 热能 ， 其 数值 等 于 
Кика, 若 反 应 在 电池 中 进行 , 则 化 学 能 将 部 分 转化 为 电能 ， 
系统 对 环境 做 电 功 ， 可 逆 条 件 下 做 的 最 大 有 用 功 为 柬 ' ， 其 数值 
等 于 系统 吉 布 斯 函数 的 减少 ，W'=zFE = (Аб). АЛ 
观点 看 ， 由 于 系统 与 环境 有 电能 交换 ， 在 电解 池 中 可 进行 A.G。 
>0 的 反应 ， 并 能 通过 改变 外 加 电压 调整 反应 速度 ， 而 这 些 反 应 
在 普通 反应 器 中 是 不 会 自发 进行 的 。 . 

[ 题 11] 在 恒温 恒 压 下 ,对 同一 电池 ,下 列 三 种 情形 下 的 
И". Q,. АС, А, Sm KAJ, 关系 如 何 ? 设 三 种 情形 下 的 电池 反 
应 相同 . 

(1) ив Е; 

(2) 电池 短路 ; 

(3) 不 可 道 放电 ,两 极 电 势 差 为 E'。 

ж (1) 因为 G. 5 及 H 是 状态 函数 , 且 三 种 情形 下 的 电池 
反应 相同 ， 所 以 三 种 情形 下 A,G。、A, Sm KA H, 相同 。 


АС, =-2ЕЕ, AS,= ЖЕЗ 
ôT), 


A Hp =АЮ т — TA, S,,=—zFE+ zFT (2) 


(2) 了 是 非 体 积 功 ， 这 里 是 电 功 : W'=- ЊЕ ха 
Ф 可 道 放电 ,电动 势 为 E 时 :WW'=--zFE 
O 电池 短路 时 不 做 电 功 : W'=0 
@ ЖЖЕНИЕ Ж ЕТ: W'=-—zFE' 
° 220. 


(3) О, EBER, НИЛ, AU=0Q+W ， 有 
Q, =A,U, -W = Д.О, -(СРА,И, +W’) 
= Н - H, -W =A, Hp -W' = АС, +ТА,5, —W' 
Ф и, 电动势 为 E 时 : W'= 一 zFE = AG, 
О, = Q.= TA Sm 
@ 电池 短路 时 不 做 电 功 : И"=0, О, =A Hn 
@ ЖИ, РЕНИ ЕТ: 
W'=-zFE' ËB. АС.=-2ЕЕ 
О, = A,G,+ TA,S,—- W =—zFE+ TA,S,+zFE' 
=2КЕ'=Е)+ TA, S, = zFAE + О, 
上 式 是 电池 实际 工作 时 热效应 的 计算 公式 ，AE 是 电池 的 实际 工 
作 电 压 与 电动 势 的 差 值 ，AE 越 大 ， 电 池 输 出 的 电 功 越 少 ， 散 失 
的 热量 越 多 电池 短 路 时 ，E“=0，0Q, =A,H, 
[ 题 12] Æ 298K 时 ,电极 Ар | Ар'(ад) 和 Ар | AgCl(s) | 
CI(aq) 的 标准 电极 电势 分 别 为 0.7791 V 和 0.2224 V, 试 计算 : 
(1) AgCI 的 活 度 积 ; 
(2) 该 活 度 下 AgCl 在 纯 水 中 的 溶解 度 。 
解 ” 依 题 意 ,由 给 定 两 电极 组 成 原 电 池 :; Ар | Ag*(aq) Ї СГ (ад) 
| AgCI6s) | Ag, 
电极 反应 : (-) Ag 一 > Ag'(aq)+te 
(+) AgCl(s)te —> Ag +CI (aq) 
电池 反应 : АРСІ(ѕ) 一 > Ag'(aq) + СГаа) 
ө RT а(Ар')*а(СГ) 
E= E” -一 下 一 一 一 一 一 一 一 一 
F a(AgCI(s); 
其 中 E? = ES {АВСКЗ) /Ав}—Е° (АБАБ), 在 电池 达 平衡 时 E = 


0, a(Ag*) • а(СГ) = К„, МЫ Е? = ык, 令 Т=298К, HJ 


р M 
求 得 KK,=1.75 x 10:10 

[ER 13] 设 25C 时 有 下 列 电 池 : 
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Au | Аш(ѕ) | НКа) | Н,е, p°) | Pt 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) У b(HD=10 mol • kg! 时, Е = -0.97 V; 当 b(HD = 
3.0mol * КЇНЇ, £= -0.41У. ИЯ 3.0 mol * kg"! 的 HI 溶液 的 平 
均 活 度 系数 yy，; 

(3) 已 知 B98(Au'/Au)=1.68V; 计算 Аш 的 溶 度 积 Koe 

解 (1) BERM: (Ə Au(s)+[ (a) 一 > AuI(s)+e- 

CD Hte — + Hg, p°) 


电池 反应 : Au(s)+HI(a) Аше) НАБ p°) 


(2) E= E® ЕТ a(Aul(s)) ° (Р(Н,)/ p°) 
F a{Au(s)}a(HI) 
= ЕӘ —0.059161g a(HD 


b 2 
= Е + бозотвщ > -y 
当 ЫНІ)=1.0х10* то! • КЇ], WAR, у, =1 
b 2 10- 2 
Е® =E -0.059161 -2 ) -C09 -0059161 07.) }У 


= -0.4969У 
当 ЫНІ) = 3.0 mol • Кр! ,-0.41 =— 0.4969 + 0.0591612(3.0? ху?) 
所 以 y, =1.81 
[ 题 14] Æ 25°C 时 ,计算 下 列 电池 Ag|AgI(s)|| Са1„(а= 0.058) 
Cd 的 电动 势 。 
解 ” 电极 反应 : (Ə2Ag(s) +2Г 一 >2Agl(s) + 2e- 
(+) Cd” +2e- —> Cd 
电池 反应 ; 2Ag(s) +2Г + Са?* 一 > 2Agl(s) + Cd 
E= F° -RT n ， 
2Е {a(l )¥ *a(Cd™”) 
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Е® = E? (Са?* /Cd)- E? {Ag, AgI(s)/ 17} 
Е® (С4?*/Са)= —0.4029V, E? (Ag, Ар1(5)/Т`}= -0.152V 


R. {а}? а(Са”) = a(Cdl,) = 0.058 
所 以 E = {-0.402 — (—0.152) + эеле 0.058} У 
=-0.2866У 


按 题 给 电池 符号 所 计算 的 为 负 值 ， 该 电池 反应 不 能 自发 
进行 ， 说 明 原 设 正 、 负 极 恰好 相反 

[ 题 15] 298K 时 ,电池 Са | CdC1,(0.01mol • тг?) | AgCI(s) 
| Ag 的 电动 势 为 0.7588V， 标 准 电动 势 为 0.5732V 。 试 计算 该 
Сас 溶液 中 的 平均 活 度 系数 。 

Ш ”电极 反应 : (—) Cd(s) 一 > Cd?++2e- 

(+) 2AgCl(s)+2e- 一 > 2Ag(s)+2CF 
电池 反应 : Cd(s) + 2АрСІ(ѕ) 一 > 2Ag(s) + 2СГ + Cd 


E= ES -RT ngacir)? .a(Cd?t)) 
zF 
RT 
= E? ——In((2c-y,) (c: y,)) 
zF 
= E° ~ КТ [n(ac3y2) 
zF 


已 知 c = 0.01mol • dm3, Е = 0.7585 V, Е® =0.5732 V, z =2, 
所 以 
(4 х107®у?у= (0.5732 — 0.7585) x 2 x 96485 _ 
8.314 x 298 
故 у, = 0.51 
. 1 
[#116] 在 25'C 时 , 将 反应 48+ Hg,Cl(s)—> AgCI(s) + 


Hg() 设计 成 可 逆 电 池 ， 测 得 其 电动 势 为 0.0455V， 电 池 温 度 系 
ЕЗ =3.38x104V。K-'。 求 该 反应 在 25 CIFA Gm ASm 


p 


—6.27 
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AH, ЖЖЕНИЕ ЗЕНОН Ag 与 HgCh 直接 
作用 时 的 过 程 热 ， 
解 电极 反应 : (O Ар(5)+СГ(а) 一 >AgCl(s)+e- 
(+) з HgoCL(sy+e——Hg(D+Cr-(a) 


电池 反应 : Ag()+ 7 НЫСЫ) —> АрС1(5)+Нр(1), 2 =1 


设计 电池 为 ， Ag(s) | AgCI(s) | КСКа) | Hg,CL(s) | Hga) 
A,G =—zFE = (-96485х 0.0455). mol! = —4.39х10*]-тпоГ! 
A.S, = ЖЕЗ = (96485 х3.38х107*уу+ mol” + К^! 
ôT), 
=32.6J* то". К^! 
А.Н, = A.G, +TA,S,, =(—4.39 x 103+298.15 x 32.6)J * тог! 
= 5.32 x 10° J • mol! 
反应 在 电池 中 可 逆 进 行 时 的 过 程 热 
О. = ТА,58„ = (298.15 x 32.6) J * тог! 
=9.71 x 103 J * mol”! 
Ag 与 HgzCl: 直接 作用 时 的 过 程 热 
Q, =A, Hm = 5.32 x 10 J * mor! 

[ЕЯ 17] 分 别 测 得 电池 Zn(s) | 7п?'{а(7п?')=1}-1 Си? {а 
(Си?*)=1} | Сиб) 的 电动 势 E1(298.15K)=1.1030V, E,(313.15K) = 
1.0961V。 该 电池 在 上 述 温 度 范围 内 温度 系数 为 常数 ， 求 该 电池 
反应 在 25'C 时 的 A.GS 、A.HS 、A,S9 О, 及 标准 平衡 常数 。 

解 ” 电 极 反 应 : (C) 716) —> Zn (aq) + 2e 

(+) Cu2(aq)+2e- 一 > Cu(s) 

电池 反应 ，Zn(s)+Cur(aq) —> Zn?*(aqy+Cu(s), 2=2 

因 参 与 电池 反应 的 各 物质 的 活 度 均 为 1， 故 实测 的 电动 势 就 
是 电池 的 标准 电动 势 ， 即 =E9 ， 所 以 
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ôT Т,-Т 313.15- 298.15 
| =—4.6x10 “V. K7 
298.15K Rf, 
A,GÌ =- zFEP = —2 x 96484.6 х 1.1030J * mol! 
= 212.85 kJ * mol” 


Ə 
А,59= |22.) = 2х 96484.6 X (-4.6 x 10%)J • тої! • K- 
P 
=-—88.78 J • mol” ° К! 


9 
А,Н®=А,С9+ТА,59=- 2ЕЕ® Eu 
Р 


= [-212.85+298.15 x (—88.78 x 103) к • то" 
= —239.31 kJ * mol"! 
О. m = ТА, SẸ =298.15 x (88.78 x 10°) J * mol-!= -26.46 kJ * тог! 
2ЕЕГ 2х96484.6 х 1.1030 
КТ, 8.314х 298.15 
所 以 K? =1.954 x 10°” 
[8648] 电池 Hg | Hg,Br,(s) | Br(aq) | AgBr(s) | Ag, ТЕЙ 
准 压力 下 ， 电 池 电 动 势 与 温度 的 关系 是 : Е = 68.04/mV + 0.312 
，(T/K-298.15YmV， 写 出 通过 1F 电量 时 的 电极 反应 与 电池 反 
应 ,计算 25 必 时 该 电池 反应 的 A,G8 、A,H8 、A,S9 ЖЖ 
2F 电量 ， 则 电池 所 做 的 可 道 电 功 是 多 少 ? 
№ 通过 1F 电量 时 , 2—1. 
BREY: (O Hg(D+Br(aq) 一 > T HgoBr(s)te- 


InK® = =85.87 


(+) AgBr(s)te- 一 > Ag(s)+Br (aq) 
电池 反应 ，Hg(D+ AgBr(s) 一 > 5 Не,Вг,(8)+ Ag(s) 
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25°С, 100 kPa В}, 
E? = 68.04 mV = 6.804 x 10% V 
所 以  A,GÊ =- 2ЕЕ® = —1 x 96484.6 x 6.804 x 102 J • mol! 
=-6.565 К] • mol”! 
由 题 意 ， (= = 0.312х 103 V。K-!， 则 


P 


А,58- #227] =1 x 96484.6 x 0.312 x 103] * mol”! • K- 


P 
= 30.103 J * mor! * K7 
A Ho =A,G9+TA,S9=(-6565+298.15 х 30.103) J * тог! 
=2410.21 J • тог! 
若 通电 2F 电量 ，z =2， 则 电池 所 做 电 功 为 : 
W' = 2ЕЕ =2 x 96484.6 x 6.804 х 102J • mol”! =13.13 kJ * mol"! 
[8019] 在 298.15K 和 100kPa F, 将 一 可 逆 电 池 短 路 , 使 1F 
电量 通过 电池 ， 此 时 放出 的 热量 恰 为 电池 可 逆 放 电 时 所 吸收 热量 
的 43 f, eaf) =1.4x 104V eK, 求 此 电池 的 标准 电动 势 


Р 
解 电池 可 逆 放 电 时 吸 热 CO。= ТА,59 = ге) 
р 
EREI, QA, Hn =—43 0, „ 
A,G =А,Нь - ТА,59 = -2ЕЕӘ -430.。 — О, = ЛЕЕ® 
E? = 44 х 298.15 х 1.4 x 104V=1.837 У 
‚ [#20] 设计 实现 下 述 过 程 Ag*(1.0 mol • dm) — Agt 
(0.1то! • dm?) 的 电池 ， 若 不 考虑 温度 系数 ， 计 算 此 电池 在 25°С 
时 的 E. A.G. . A.G9. A Suo A, Hp 及 电池 在 可 道 放 电 时 的 
热效应 若 此 电池 中 两 电极 的 溶液 体积 相等 ， 将 电池 短路 ， 直 至 
无 电流 通过 后 ， 求 此 时 各 电极 溶液 中 Ag* 的 浓度 各 为 多 少 ? 
解 ”设计 电池 为 : Ag | Ар'(0.1т)|| Agr(1.0m) | Ag, z=1 
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因为 Е-Е, -Е. = in = | одзо1ё1е У = 0.05916v 


a 
A,G,, =—zFE = —5709 J * тої", 图 -Ene 
07), F а 
y = дЕ = 2 _ . . -I 1.0 
所 以 A.S, -:*|ор), RIn 2 8.3141+ mole Кп 
=19.147 Je mols К” 
АН, =A,G, +ТА, Sn =-RTIn + ВТ 22 =0 
1 а, 
О. =TA,S,, = 298.15 x 19.1477 • тої"! = 5710.5) * mol! >0 
故 可 逆 放 电 时 ， 电 池 能 将 从 环境 吸收 的 热量 转化 为 电能 . 
X E9=0， 故 A.G9 =0， 将 电池 短路 至 无 电流 ，E = 0， 两 电 
Ф Ag 离子 的 浓度 相等 ， 即 LER mol * dm” =0.55mol * dm, 
[821] 已 知 下 列 电 池 : 
(1) Pt | Си*(а), Си? а) || Сиа) | Cu 
(2) Pt | Cut(a), Са) || Си? а) | Cu 
(3) Си | Си?* (а) || Cut (а) | Cu 
各 离子 浓度 均 为 Imol *dm, E° (Си'/Си)=0.522 У, Е® (Си?'/ Cu) 
= 0.340V, Е® (Си?*/Си*)= 0.1$8V， 写 出 各 电池 反应 并 计算 电池 
的 标准 电动 势 和 电池 反应 的 A,G4% . 
解 各 电池 的 电池 反应 : 
(1) 电极 反应 ; (Си — Cute 
(+) Cu + e—> Си 
电池 反应 : 2Cut—= Cu + Cu”, 2 =1， 要 求 两 电极 溶液 中 Cu 
活 度 相同 ; 
(2) 电极 反应 : (—)2Си' —2Си?* + 2er- 
(+) Си?*+ 2e — Cu 
电池 反应 : 2Си’ 一 > Cu + Си", z =2, 要求 两 电极 溶液 中 
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Cu2 活 度 相同 ; 
(3) 电极 反应 : (—) Cu 一 > Cute 
(+) 2Cu* + 2e—= 2Cu 
电池 反应 :2Cur 一 > Cu + Cu”, z =2, 
H 59 = 9--E9 分 别 得 到 各 电池 的 标准 电动 热 : 
EP = (0.522-0.158)V= 0.364V 
E? = (0.340-0.158)У= 0.182V 
Е? = (0.522-0.340)У= 0.182V 
НА, С° =-zFE9 分 别 得 到 各 电池 反应 的 A,Gs: 
А,С® ү={—1 x 96485 x 0.364 x 103)kJ * mol= -35.12 kJ * mol 


A,GÌ, =t—2 x 96485 x 0.182 х 1031kJ • mol != —35.12kJ * mol 


T m,2 


A GŠ ,={—2 x 96485 x 0.182 x 1033kJ * mol != -35.12 kJ * тої! 


r т,3 


析 对 比 三 个 电池 可 知 ， 它 们 是 由 不 同 电极 组 成 的 ， 由 于 电 
极 反 应 不 同 ， 所 转移 的 电子 的 物质 的 量 不 同 ， 输 出 电量 不 同 ， 故 
电动 势 不 同 ， 但 它们 电极 反应 的 净 结 果 是 相同 的 ， 即 相同 条 件 下 
完成 同样 量 的 化 学 反应 A,G8 相同 可逆 放电 时 ， 对 外 做 的 最 大 
电 功 所 ' 也 相同 。 因 此 ， 转 移 电 子 的 物质 的 量 反 映 了 输出 电量 的 
大 小 ，z 越 大 ， 在 电 功 相同 的 情况 下 ， 其 电动 势 越 小 。 

_ [22] 在 Sn-Bi 合 金 中 ，Sn 的 浓度 b.,= 0.8942 mol * kg', 
用 纯 Sn 和 Sn-Bi 合金 作 电 极 ， 熔 融 SnCl, 作 电解 质 组 成 电池 : 

Sn(l, а=1) | SnCLC) | Sn-Bi( 合 金 , 1, b,= 0.8942 mol * kg’) 
335 亿 时 测 得 此 电池 的 电动 势 = 2.8 x 10° У, 0335 СЕ 
中 Sn 的 活 度 。 

解 ” 电 极 反 应 : (C) Sn(D) — Sn2*(D + 2e- 

(+) Sn2*() + 2e 一 > Sn( 合 金 ，], bn= 0.8942 mol * kg’) 
电池 反应 : Sn( 一 > Sn( 合 金 ，1, b=0.8942 mol • kg’), 2=2 


该 浓 差 电动 势 E-m Ou ， 对 于 纯 锡 a(Sn не, 因此 
zF a(Snas) 
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zFE 2х96485х 2.8 x10” 

2303RT 2.303х8. 314x (273.15 + 335) 
所 以 a (Sn да) = 0.8987 

т ”要 测 合金 中 某 组 分 浓度 时 ,可 将 此 组 分 的 纯 金 属 电极 ( 标 
准 态 ) 与 待 测 合金 电极 插 人 含有 该 金属 离子 的 熔融 盐 中 组 成 浓 差 
电池 ， 由 测 得 的 电池 的 电动 势 就 可 算出 待 测 组 分 的 浓度 。 此 处 的 
电解 质 不 是 水 溶液 而 是 熔融 盐 ， 故 称 熔 盐 电池 . 如 果 在 电池 工作 
温度 下 ， 作 为 电极 的 金属 及 合金 均 可 熔化 时 ， 应 采取 措施 使 其 与 
电解 质 熔 体 隔 离 ， 若 工作 温度 低 于 电解 质 熔点 ， 则 可 加 入 碱 金属 
作为 助 熔剂 以 降低 其 熔点 。 

[ 题 23] 对 下 列 电池 Pt | Hy(g, p) | НСКа) | Hg, р) | Pt, 
设 H, 服从 状态 方程 pV. = R7T+o， 式 中 常数 a =148 x 105 
т? • mo. AAEH pi=20 p°, p= p° 时 ， 

(1) 计算 电池 在 293K 时 的 电动 势 ; 

(2) 电池 放电 时 是 吸 热 还 是 放 热 ， 为 什么 ? 

解 (1) 电池 反应 : Hg p) 一 > H,(g, p>), z =2 

电池 反应 的 吉 布 斯 函数 变 为 : 


A.G, = |Y, dp = АТ +а(ру- р\) 


In a(Sn аъ) = 一 =0. 0464 


A,G,, l 
Е= n = (рт Рі Lo(p, - 2:5 
2Е Р» 


(8. 314x293 28 +1. 48x10 x19x105)V 


ШЕР а 
= 0.03787 
E) R pP 
(2) 电池 的 温度 系数 (5), -Ent 
ЕГ B B SIREAN: 


О =TA,S, = авт Е) = RT In 
oT p Р» 
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= (8.314 x 2931n20)J = 7298J > 0 
即 放电 时 电池 从 环境 吸收 热量 . 

ШТ -A.G, =zFE=-A,H, +TA,S, , BI-A H, <zFE, № 
池 反 应 的 热效应 小 于 电 功 ， 除 反应 热 全 部 转变 为 电 功 外 ， 从 环境 
中 所 吸收 的 可 逆 热 也 变 为 电 功 . 

[ 题 24] AgCls) 在 25°С HIRERE IKEAS AHS {AgCl(s)}= 
-127.03 kJ。mofFr!，Ag(S)，AgCl(s) 和 CL(g) 在 25 `C KERE ERA 
分 别 是 SS(Ag)=42.70 J * тог! * К", Se {AgCl(s)} = 96.11 
J * mol"! ° K7, 59{СЬ(д)}=222.95 J * mol! * K. МУН Ag 

| AgCI(s) | HCI(0.1mol * kg") | СЫ, 100 kPa) | Pt 在 25'C 时 的 电 
动 势 、 电 池 可 逆 放 电 时 的 热效应 、 电 池 的 温度 系数 及 AgCl 的 分 
ЕЕ. 

Ж ”电极 反应 : C) Ag(s) + СГКО. то + Кг") AgCI6s) + e 


(+) 2 Сив ре) +e —> СГ! (0.1mol • КВ”) 


电池 反应 ; n СЫ@, p°) +Ag(s) —> АЗС), z =1 
因 A.H® = ArHS{AgCl(s)} = -127.03kJ * mol”! 
1 
AS = DveSns = Sa (AgCI(s)) 5 (Ag(s)) — Sa (CL(g)) 
Ç ' 


= (96.11- 42.7 -5х 222.95)J • то. К” 


= 58.06 J- mol” -K ` 
А,С® =4, (9 =A, H$ -TASS 
= {—127.03 х10° — 298.15 x (—58.06))J * тог! 
= -109.72 kJ * то" 
_A,Ga _ ,_ —109.72x10° 


所 以 E° = из “Сое )V=11372VY 
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О „= TA,S0 = (298.15x(—58.06))J * тоГ'=-17.31 kJ • тоГ" 


дЕ 
又 A,S8 = zF =] 
е 22 ӘТ), 
9 — 
所 以 (2) = МЭп - Vek =—0.0006018V • К”! 
3T), zF 96485 


1 
AgCl(s) 的 分 解 反 应 : АРСІ(ѕ) 一 > Ар(5) + > Ch(g) 

AiG® в = ЕТ К, XA, Gas = -A GA 
4,69 _ 109.72х10° 


Ë КӘ, = = 一 一 一 一 一 一 -一 一 -44.26 
р 3 RT 8.314 x 298.15 
所 以 KA = 5.9997 x 10” 
1 

C1,) |2 
而 Кн -|2 = 

p 

(К) _ 


所 以 ”AgCi 的 分 解压 力 p(Cl,)= 一 6 一 =3.5996x10™ Ра 
p 


[ 题 25] 已 知 电池 Pt | Hs(g, 100КРа) | NaOH(aq) | HgOGs) 
| Hg 10 Е(298.15К)= 0.9261V 电池 Pt | H,(g, 100kPa) | H,SO,(aq) 
| O.(g,100kPa) | Pt № E(298.15K)=1.229V, НЕО 的 分 解 温度 为 
838K, RA, He 与 温度 无 关 ， 求 HgO 在 298K 的 分 解压 及 在 空 
气 中 的 分 解 温度 . 

№ ”两 电池 反应 分 别 为 : H,(gyr-HgO(s) — Hg(+H,O(D (1) 

нуе. 058 —н,00 о 


(1) 式 减 (2) 式 得 ，HgO(s) — H0 +> O 


因 A,Ge=A,G8 (l) -A.G® (2)=- RTINK® 
Ө _ pe ` 
nge = 2F(E (D-E (2)} _ 2x96485x(0.9261-1229) 23 sg 
RT 8.314х298 
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I 
p 
ко | = 5.75107 
р 


所 以 p(O2=3.3 x 10-6бРа 
ө _|РОР_, КӘ) АН [тот 
х к вз (26 ° | ка) в р г. 
A B° = RTD | Ke K-T) 


r" Т-Г КЭТ) 
8.314х 298 x 838 1 a 
= 一 一 一 一 一 + тої 
838—298 5.75 х10 
=90.658 kJ mol” 
设 HgO(s) 在 空气 中 的 分 解 温 度 为 妨 ， 则 天 8 (Ty=0.2112 
К®(Т,) _ i 1 1 J 


In 


KD) Р (T, T, 
n 0212 _ _90.658x10° Z J 
1 8314 (Т, 838 
所 以 =791K 


[ 题 26] 某 化 学 反应 ， кеш (298K, 101325Pa) F, ЖЕ 
普通 反应 器 内 放 热 62.58 kJ]， 若 将 该 反应 安排 在 相同 温度 和 压力 
下 的 可 道 电池 中 进行 ， 则 吸 热 6258). Ж: 

(1) 该 化 学 反应 的 A,S，; 

(2) АМУЛЕТ Е ТЕТРА Ж НХ, 

(3) 系统 可 能 做 的 最 大 电 功 。 

解 (1) BATERKE, О, =TA Sn 

、 Orm _ 6258 
所 以 A,S，= T og! 

(2) 由 于 在 普通 反应 器 中 进行 和 在 可 闭 电 池 中 进行 始末 态 相 

同 ， 所 以 


J K” =21J K“ 
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A, Saga = 211* К^! 
О, _ _ —62580 


ASs = -%2 =-— ].КИ=210}. КИ 
Т 298 


AS, = Абди + Абу = (21+ 210)]+ К^! =231J- К^! 
(3) 系统 可 能 做 的 最 大 电 功 
W!=zFE=-A,G, =A, H n -TA S,) 
={—(—62580) +6258) J 
=68838J 
[#1 27] 298 K Hf, 2Н,О(е)—>2Н,(р)+О,() у КӘ = 9.7 x 
1031, ЖЕЖ ВЕ Г КАНЕ А у 3.167kPa, Ж 298К 时 电池 
Pt | Н.(е, 100КРа) | H,SO,(0.01mol * kg") | O(g, 100КРа) | Pt 的 
标准 电动 势 ， 
解 ”电极 反应 : (O Нв) 一 >2H'(aq)+2e 
CH E Одю+2Н'(аф+2е- —H,O(D 


电池 反应 : Овны 一 ~H:00),z=2 


欲求 该 电池 的 标准 电动 势 ， 需 先 求 该 电池 反应 的 A,Gn п] 
设计 下 述 过 程 : 


1 AG; 
Н, (g) + 2 O(g) —— HO(g, 100КРа) 
AG, 
А,С® H,O (р, 3.167КРа) 
| AG, 
AG, 
H,O (1, 100kPa) <—— — H,O (1, 3.167kPa) 
因 А, Се= АС + АС,+ АС, + АС, 
3.167. 


AG,=RTIn(9.7 x 10312, AG,=RTln 


‚ AG,=0, АС, ^0 
100 
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A, G9=1 RTIn9.7x10®+RTIn 2:197 — —2ЕЕ9 
2 100 
所 以 E? =1.229V 
[їй 28] 电池 Pt | H,(g, 100kPa) | 待 测 pH 溶液 1 ЕЖНЕ 
BR, 25`С НИИ, 595 Е=0.664 V， 试 计算 待 测 溶液 的 рн 值 . 
解 电极 反应 : (—) Hg, 100КРа) 一 > 2H: (aq) +2e- 
(+) HgzCb(s)+2e ——»2Нр(1) + 2СГ (aq) 
电池 反应 : Н, (р, 100kPa) + Нр,СІ,(5) 一 > 
2Н* (aq) + 2Hg(l) + 2СГ(ад) 


Е, = 0.2799 V 
E= Е,—Е_={0.2799—(—0.05916рН)} У = 0.664 V 
0.664 — 0.2799 


所 上 H= 一 -一 -一 ”一 = 6.493 
д P 0.05916 


习题 精粹 


1. 已 知 电 池 РЫ) | РЬЅО, (5) | H,SO,(0.01mol • Ке") | 
H,(g,100kPa) | Pt，25'C 时 的 电动 势 为 0.1705 V， 有 关 物 质 在 25'С 
时 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 为 AGe (H,SO,(aq)) = — 742.99 
kJ * mol !, A GÊ {РЬЅО, (s) } =— 811.24 kJ • mol-i. 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 求 25'C 时 的 标准 电极 电势 E? { SO2-/ PbSO,(s) / Pb}; 

(3) 求 25'C 时 H,SO, 在 浓度 为 0.01mol • Ке! 溶液 中 的 а, Яу,. 

2， 已 知 反 应 Hz(g) + HgO(s) > Hg(D + Н,0(1), A,G° (7) = 
{ — 1.957 х 105 +56.90 x (T/K)}J * то. 

(1) REREH ASS FAC, mi 

(2) 将 上 述 反应 设计 成 原 电 池 ，; 
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(3) Ж 25 C. р(Н,)=0.5р® Н, МЫ ЖОЕ Hab pJ u: 
放电 1F 时 与 环境 交换 的 热量 。 

3. 在 298K Hf, 测 得 电池 Zn | ZnCl (a,=0.01) | НСІ (ci=0.02) 
| Нр, 0.98р® ) | Pt 的 电动 势 Esa = 0.695V. 已 知 该 电池 的 液 


体 接 界 电势 E gg = 一 0.03 V. 

(1) 写 出 电极 反应 及 电池 反应 ; 

(2) 求 锌 电极 的 标准 电极 电势 。 

4. 在 298K Hf, 电池 Zn | ZnSO,(0.01mol * Ке!) | Ag,SO,(s) 
| Ag 的 电动 势 已 =1.559V， 已 知 此 温度 下 Ag,SO, ИЕ K. = 
9.58 х 10%, E° (Ag*/Ag)F0.799V. 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 用 德 拜 - 休 格 尔 极限 公式 ( 式 中 常数 4=0.509(тоГ' * kg)!2) 
计算 ZnSO, 在 此 浓度 下 的 离子 平均 活 度 系数 y; 

(3) 计算 298K 时 ,电极 Zn2 | Zn 的 标准 电极 电势 . 

5. 已 知 电池 Cu | Си (Ac), (b = 0.1mol • kg’) | AgAc(s) | Ag 
的 电动 势 与 温度 的 关系 为 E = {0.372 + 2.0 x 10 (t С – 25)}У. 
已 知 E9 (Cu”/Cu) = 0.337 V, E? (Ар'/Ар) = 0.799 V。 写 出 电极 友 
应 及 电池 反应 ， 并 计算 298K БАБ У A Си. A Sm А.Н, Ж 
AgAc(s) 的 溶 度 积 K,( 假 设 活 度 系数 均 为 1). 

6. 平衡 电动 势 为 1.14V 温度 系数 为 5.95 x 104V。K- 的 原 
电池 在 恒温 槽 中 恒温 。25'C 时 电池 短路 ， 有 1000C 的 电量 通过 ， 
设 短路 时 电池 发 生 的 化 学 反应 与 可 逆 放 电 时 的 电池 反应 相同 ， 电 
池 和 恒温 槽 一 道 视 为 隔离 系统 。 求 短路 时 电池 的 炉 变 和 恒温 槽 的 
М ЕН Н) ЕМИЕ. 

7. 已 知 298K、100kPa F, 反应 Sn ( 灰 ) 一 > Sn( 白 ) 的 A,HS= 
aJ*mol!,，A,S9=bJ*mol"' K-T 电池 Sn( 灰 ) | Sn?*(aq) | Sn( 白 ) 
在 平均 电压 为 cV 的 情况 下 放电 96500С. 

(1) 求 此 过 程 的 и Om АШ. АН. Аб, A, Gn 及 电 
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池 的 E 和 E9; 

(2) 将 电池 短 接 放电 96500C, Ж Wh Om A Un A Ha 
A Sm Rl A G. 

8. 电池 Pb-Hg{x(Pb)=0.0165} | Pb(NO;),(aq) | Pb-Hg{x’ (Pb) 
=0.000625}， 其 中 x 代表 Pb 在 汞 齐 中 的 物质 的 量 分 数 , 假设 上 
КЕННИ. 

(1) 计算 该 电池 在 25°С 的 电动 势 E， 

(2) 设 该 电池 在 25'C 、101325Pa 下 可 道 放出 2 mol 电子 的 电 
量 ， 求 电池 反应 的 热效应 ; 

(3) 设 Tp 同上， 但 使 电池 在 两 极 短路 的 情况 下 放电 ， 求 电 
池 反 应 热效应 ; 

(4) 若 使 电池 在 端 电压 为 0.8E 的 条 件 下 放出 1 mol 电子 的 电 
量 ， 求 电池 反应 的 热效应 。 

9. 已 知 298K 时 电池 Ag | AgCI | КС! (b,= 0.5 mol，kg- | 
KCI (Б, = 0.05 mol • кег!) | AgCI | Ag 的 电动 势 为 0.0356V, 在 0.5 
mol ° Кет! 和 0.05 mol • kg! 的 KCl 溶液 中 离子 平均 活 度 系数 分 别 
为 0.649 和 0.812， 计算 K* 的 迁移 数 . 

10. 已 知 电池 反应 H,(g)+HgO(s) 一 > Hpg())+H,O(), А,С?= 

(—1.957х10°+56.9Т) J, Н, 为 理想 气体 。 

(1) 求 此 反应 的 A.H9 (Т). ASST). АС,: 

(2) Ж p(H2)=100kPa 时 ， 在 25°C 电池 的 电动 势 ; 

(3) R p(H2)=100kPa， 电 池 可 递 放电 1F 电量 时 与 环境 交换 
的 热 ; 

(4) 求 电 池 在 短路 情况 下 每 放电 1F 电量 时 与 环境 交换 的 热 ， 
ШУН, ЕЛЕН. 


习题 精粹 解答 


1. (1) 电极 反应 : (-) Pb(s) + SO, (aq)-—> PbSO4(S)+2e- 
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(+) 2H (aq)+2e 一 > H,(g) 
电池 反应 : Pb(s) + H2SO4(aq) 一 > H,(g) + PbSO4(S) 
(2) 因 AG,9 = 》AiG4(B,298K) 
B 
= А,С® (PbSO,, s, 298K) ~ A,G 9, (H,SO,, aq, 298K) 
= —68.25 kJ ° тої"! 
又 AG9=—zFE9 = -zF {E° -Е,® } 
=zF E? (SO, / PbSO, / Pb) 
所 以 E 9 =E? (SO-/PbSO, / Pb) =А,С„° /=Е=- 0.3536 V 
КТ. a(H,) 
Е = E} -——1п———2— 
(3) Ж 2F а(Н,80,) 
= БӘ + ËT In a(H,S0,) = -E „ЗАТ ү, а, 
2F 2F ` 


2F(E + Е® 
所 以 аә уг о 


= exp 2226500x 0170503530 =0.008613 
b, = (bb U” = аЬ = V4 x 0.0 то! + kg"! = 0.01587mol* Ке! 
у= a,(( b,/b°)= 0.5426 
2. (1) BA,G9(T)=í(- 1.957 х 105+ 56.90 x (T / K )) J «тоГ" 
=А,Н G — ТА, 
比较 可 知 A, НӨ, 4,59 为 常数 ， 所 以 AC,, =0; 
A, HŠ=-— 1.957 х 10°) • mol"! 
A, SÌ = —56.90 J * mol`! * К^! 
(2) 电池 : Pt | Нв, 0.5 p°) | HO, OH” | HgO(s) | Hg (1) 
G) Ë o _ 4, Ga (298K) | 


Е 
2F 
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_ 195700 — 56.90x 298 
2x 96500 


所 以 E-E- mn ge q RT In PHa) 


У =0.9261 V 


2F aH,  2Е p? 
= (0.9261 + 5:314 298 10.5) V = 0.9172 V 
2x 96500 


ПРИ 1ТЕН], E 
А,Сб„=-— ЕЕ = – 1 x 96500 x 0.9127 J * mol ` ' 


_ =-88.51 К] ° mol”! 
А.Н, = ( — 195.7 / 2) kJ * mol ` !=— 97.85 kJ * mol `! 
МЫ О. =ТА,5, = AH,-AG,= -9.34 К] mol! 
3. (1) 电极 反应 : 


C) Zn-2e- —> Zn? { а(7п?*) = 0.01} 
(+) 2H* {a(H*)= 0.02} +2е` 一 > Hz(g ,0.98p° ) 
电池 反应 : Zn +H'{ а(Н*)= 0.02} —=-H,(g, 0.98р°) 


+ 702*{ а(2п2*) = 0.01} 
RT ү а(Н,)а(2п?*) 


(2) Ель = Е – 78 a (H°) wie 
RT H,)/ p°)a(Zn?* 
= — Е (Zn™/Zn)- 5Е In е HO "2, Ез 
所 以 


ө rz, 2+ 
Е” mn” Zn) =— Е за Ew rss uu 
= —0.766 V 
4. (1) 电极 反应 : 
(-) Zn - 2e —> Zn? *(0.01mol • КЕС!) 
(+) Ag,SO,(s) + 2e —> Ag + $0,5(0.01то1 • kg”) 
电池 反应 : Zn + Ag,SOs(s) 一 > Ag + ZnSO,(0.01mol ° kg") 
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(2) 因 1=> 9 bz = 625 +225) =4Ь=0.04 mol * kg! 
В 


ву, = —Az,|z-|VI = -0.509x2x2xV0.04 = -0.4072 
所 以 yı = 0.392 


RT RT b 
3 Е = E? ———Ina(ZnSO,)= Е® ——In(y, =), 
(3) A zp 1 a(ZnSO,) y POs рө? 


(b,= b, у= 0.392) 
E? =Е9 ($0,12-7/Ар,50,/Ар)-Е® (Zn?*/Zn) 
b, 
pe 
由 电池 Ag | Ag'(ag) 1 SO (аа) | AgSOs(s) | Ар 可 得 
AG RT 
— = n s 
2F 2F ? 


=Е+# у, .—)=1.417 V 


Е® ($О,7-/ Ag,SO,/ Ав) – E? (Ag / Ар')=- 


所 以 
Е® (SOZ-/Ag,SO/Ag) = E° (Ag/Ag9+ 5 In К„= 0.651 У 
E? (7п2*/2п)=Е® (SO /Ag,SO//Ag)-E9 = —0.766 V 
5. 电极 反应 : (=) 了 Cu 一 > = Cuag) +е 
© (H AgAc(s) + e—= Ар + Ас-(ад) 
电池 反应 ， АрАс(5) +; Cu— > СщАс), +Ар 


z=1 8}, AG, = —zFE = —1х96500х0.372. J * mol-!=-35.9 kJ • mol” 


ав, =ar EE) = 1 x 96500 x 2.0 x 10% J • mol"! ° К"! 


Р 
= 19.3 J • тог! * K`! 
A Hp A G, +TA ,S,= (-35.9 + 298 x 19.3 x 10-3) kJ * mol"! 
=-30.15 kJ • mol"! 
E? = E? (Ас/АБАс(5)/Ар)-Е® (Cu2*/Cu) 
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_ RT АТ b, 3 _ 
= Е+2— па(Сц(/Ас),} = 8+5 „ИК, з) (b,=3/4 b) 


8.314x298x3 
= {0.372 + = h(i x34 x 0.1) }V= 0.301 V 
t 296500 № V4x0.D) 


所 以 E® (AcVAgAc(Gs)/Ag) = E? + E? (Си?'/Си)= 0.638 V 
由 电池 Ар | Agi Ac | AgAc(s) | Ag 可 知 ， 
А,С® = -ЁТ\пК„ =—zF[E° (Ac /AgAc(sYAg)-E° (Cu?"/Cu)] 
1х 96500 х (0.638 — 0.799) 


K, = = 1.89 x 103 
故 wexp[ 8.314х298 | 
дЕ\ О дЕ 
6. ЕЕ 2) =. | С) =0.5951+ К! 
ВШ A Sa = z 22), F 5), 


АСы=-гЕЕ = —Q.E = -1000 х 1.14J= –1.14 х 103] 


oT 


= (—1.14 x 103+ 298 x 0.595) J= -960.69 J 
短路 时 ， Q, = A H. = —960.69 J 


5 J + K'=3.23 J.K ! 


A Hai A Gat ТА5 = -QE + ТО, 图 
Р 


АН 


cell · 


AS 总 一 A Scet AS m A сеп = 


或 AS p= AStA S g= (0.595+3.23) J * K= 3.83 J * К! 
7.0) W'= 电量 x 电势 差 = 96500 x c= 96500c J, z =1 


放电 96500 C 所 对 应 的 反应 为 : = зп)» Sn( 自 ) 
所 以 A Un =A Ha -A PVN АН, =] * тог! 


Q. =A Up + W'= (5+ 965008) J * mol! 
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A Sm -21 * moi” • К" 


A G,=A H,-TA S, = ZT) J 


A,G8=4A, H} -TA SÌ =( а-ЬТ) =( a -298b) J * то" 
— 298b 
E=E°=A С? (zF) =(< уу = (1.5410°b -5.1810%a) V 
С 12Р) =( 5595500) ( a) 
(2) 短路 放电 ，7= 0, W'=0 
КЩ 96500C 时 ， 反 应 为 了 Sn( 灰 ) 一 > Sn( 白 ) 


热量 Q, A H, = 51 ° тогГ!; ASu=21 . тог! . К! 
A Gm => (a-298p) J° то!" -149D) J * mol 


8. 电池 反应 : Pb-Hg{x(Pb)} 一 > Pb-Hg{x “(Pb)} 
(WE RT (РЫ) É 8.314x298 | хез у — 0.042V 
2F x(Pb) 296500 0.0165 
(2) T=298K, р=101325Ра 下 可 道 放电 2F 时 ， 对 于 理想 溶液 
扩散 过 程 有 A,B =0， 则 ， 
A Gna 5A Ha TA S, =-TA,S, 


A,G 
故 А5, = 178. EE = 27.201 ` K-! * mol! 


Q. FTA S, =-A,G,=zFE = 8106 J • то!" 
(3) Tp 同上 ， 短 路 放电 时 ， 热 效应 O. = A H, = 0 
(4) 使 电池 在 端 电压 为 0.8E 的 条 件 下 放电 1F， 则 
Qn =A Ha +W' = 0+2ЕЕ' 
=3242.2 J 
9. 电池 反应 : CH b) ——>СГ(Ъ,) 
因 B= =) 
Е а 


2 
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E = E. + Е=- ИГ ng, АТГ hne 
| F а а, 
In Б-у, 
Б, Y+2 
N + FE 96500 x 0.053 
所 以 UK)= 一 一 一 = 一 
bi Yai 0.5 x 0.649 
2RT In — =  2x8314x]n— 
by -Yaz 0.05x 0.812 


ө 
10. (1) Е) = -А,5® 
р 


тте, 0) 04.21, RT 


a, 


= 0.502 


rm 


所 以 A.S9 =-56.90J • mol + K 
A HO (T)=A,G°(T)+TA SP (T) = -1.957x105J*mol"! 
A, HE STEX, 可见 A.C,=0 
(2) `4 p(H;)=100kPa 时 ， 电 池 处 于 标准 状态 下 ， 则 


A .GŠ . 5-56. 
о __А: Ст _ 1.957 x 10° ~ 56.90 x 298.15 V =0.926V 
zF 2 x 96500 


(3) 4 р(Н,)=100КРа F, Q=TA,SŠ 


所 以 Q=298.15x(—56.90x1/2) J (1 mol 电池 反应 放电 电量 为 2F) 
=—8.48x103 J 


(4) 短路 时 И”=0, МЫ 
Q = A Hp = (-1.957<x105x1/2)J= -9.79x104J 


因为 对 理想 气体 [== =0, H, KEJA, KERAM, 


了 


不 变 ， 故 热 与 p(H)) 无 关 ， 但 AS、A,G。 却 与 pE 6. 
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第 九 章 ”电解 与 极 化 


ям 


1. 分 解 电 压 、 析 出 电势 

无 论 是 原 电 池 还 是 电解 池 ， 实 际 的 电极 过 程 都 是 不 可 逆 的 . 
某 电 解 质 溶液 在 两 极 连续 不 断 地 发 生 分 解 反应 时 所 必需 的 最 小 外 
加 电压 ， 称 该 电解 质 的 实际 分 解 电压 ， 简 称 分 解 电 压 。 理论 分 解 
电压 是 与 由 电解 产物 所 构成 的 原 电池 的 电动 势 相当 的 外 加 电压 。 
当 外 加 电压 等 于 分 解 电压 时 ， 两 极 的 电极 电势 称 为 正 、 负 离子 的 
析出 电势 .由 于 析出 电极 电势 偏离 理论 计算 的 平衡 电极 电势 ， 所 
以 分 解 电压 大 于 相应 原 电 宰 的 可 北 电 动 势 ， E дж = E ag + АЁ жыра 
В, АЕ 是 由 电极 极 化 所 致 ，IR 是 由 电池 电阻 所 产生 的 电 
势 差 。 

2. 极 化 作用 、 超 电势 

当 有 电流 通过 时 ， 电 极 电势 偏离 平衡 电极 电势 的 现象 称 为 电 
极 的 极 化 。 此 时 的 电极 电势 称 为 极 化 电极 电势 ， 其 与 平衡 电极 电 
势 的 差 值 称 为 超 电势 (或 过 电势 ) 7 。 阴 、 阳 两 极 超 电势 分 别 表 
示 为 : 

лу=Е p, ma- Ем, жиш, ГЕ в, жари Ён, эрй 
В. 
АЕ жа ПТ 站 阳 

3. 极 化 的 分 类 、 极 化 曲线 

极 化 有 多 种 类 型 ， 通 常 考虑 的 主要 是 浓 差 极 化 、 电 化 学 极 化 
及 电阻 极 化 。 浓 差 极 化 是 由 于 电流 通过 电极 时 ， 电 极 附 近 深 液 的 
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浓度 与 本 体 溶液 ( 即 离 电极 较 远 ， 浓 度 均 匀 的 溶液 ) 的 浓度 的 差 
异 引起 的 极 化 称 浓 差 极 化 ， 由 于 电化 学 反应 本 身 所 引起 的 极 化 称 
为 电化 学 极 化 ， 由 于 电解 质 溶 液 存在 电阻 而 引起 的 极 化 称 为 电阻 
极 化 。 

描述 电流 密度 与 电极 电势 之 间 关 系 的 曲线 称 为 极 化 曲线 ， 如 
图 9-1 所 示 。 


EN E жере 
E w 
ЛА * т? ЛА* т?“ 
(а) 阴极 极 化 曲线 (b) 阳极 极 化 曲线 
图 9-1 极 化 曲线 


4. 塔 菲 尔 公式 
氧 超 电势 与 电流 密度 的 关系 称 为 塔 非 尔 公 式 
n=a+blnJ/[J] 

AF, a b 为 常数 ，J 是 电流 密度 。 

5. 电解 时 的 电极 反应 

对 于 在 阳极 、 阴 极 均 有 多 种 反应 可 能 发 生 的 情况 下 , 电解 时 ， 
在 阳极 上 总 是 能 够 发 生 氧 化 的 各 电极 反应 中 ， 极 化 电极 电势 最 低 
的 反应 优先 进行 ， 因 为 阳极 上 发 生 氧 化 反应 ， 所 以 还 原 电 势 愈 负 
者 ， 其 还 原 态 愈 先 氧化 而 析出 ;在 阴极 上 总 是 能 够 发 生还 原 的 各 
电极 反应 中 ， 极 化 电极 电势 最 高 的 反应 优先 进行 ， 因 为 阴极 上 
发 生还 原 反应 ， 所 以 还 原 电势 愈 正 者 ， 其 氧化 态 愈 先 还 原 而 析 
出 。 两 极 化 电极 电势 之 差 即 为 实际 分 解 电压 。 因 此 ， 如 果 溶 液 中 
含有 具有 不 同 析出 电势 的 金属 离子 ， 则 可 控制 外 加 电压 的 大 小 ， 
使 金属 离子 分 步 析出 而 得 到 分 离 。 
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例题 解析 


[їй 1] 填空 题 

(1) 电解 硫酸 铜 水 溶液 时 ， 溶 液 的 pH 6. 

(2) 电池 不 可 逆 放 电 时 ， 电 流 密 度 增加 ， 阳 极 的 电极 电势 变 
得 更 _， 阴极 的 电极 电势 变 得 更 Же — 
电池 不 可 逆 充 电 时 , 电流 密度 增加 , 阳极 的 电极 电势 变 得 更 _ _ 
阴极 的 电极 电势 变 得 更 __， 两 极 的 电势 差 。_. 

(3) 在 电解 池 中 ， 随 着 电流 密度 的 增加 ， 电 解 池 的 端 电 
Е _, Жи . . 

(4) 电导 池 电 极 上 镀 铀 黑 的 目的 是 __ | 

Ж (BE (2) E; f; ММ Е; Йй; 增 大 

(3) 增 大 ; 增加 

(4) 加 速 电 极 反应 的 速率 ， 减 小 电化 学 极 化 

[ 题 2] 选择 题 | 

(1) Ж#Н А D A A 3E P НЫЙ НЕН ЕДИ озна 
流 密度 约 小 两 个 数量 级 ， 表 明 ( ). 

А. 负极 反应 的 可 逆 性 大 ， 易 出 现 极 化 

B. 负极 反应 的 可 逆 性 小 ， 易 出 现 极 化 

С. 正极 反应 的 可 逆 性 大 ， 易 出 现 极 化 

D. 正极 反应 的 可 逆 性 小 ， 易 出 现 极 化 

(2) 用 铜 电极 电解 Cuch 的 水 溶液 ， 在 阳极 发 生 的 反应 是 
( ). 

А. 析出 氯气 B. 析出 氧气 

С. 铜 电极 溶解 D. 析出 金属 铜 

(3) 电解 时 ， 当 一 定 的 电流 通过 一 含有 金属 离子 的 电解 质 溶 
液 时 , 在 阴极 上 析出 的 金属 的 量 正比 于 ( ). 

А. 阴极 表面 积 B. 通过 的 电量 

C. 电解 质 溶液 的 浓度 D. 溶液 温度 
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ж (1) р. 因 电 流 密度 越 大 ， 电 极 越 容易 极 化 ， 不 可 逆 
程度 越 大 

(2) C. 因 阳 极 发 生 氧化 反应 

(3) B. 法 拉 第 定律 
[ 题 3] 分 别 绘 出 电解 池 和 原 电池 的 极 化 曲线 ， 
解 


ЛА * т? JIA * т? 


电解 池 ЕУ 原 电 池 EIN 


[ 题 4] 室温 下 用 铂 做 两 极 电解 1mol • 4т?МаОН 溶液 ， 计 算 
并 回答 下 列 问题 : 

(1) 写 出 电极 反应 并 指出 两 极 反 应 的 产物 是 什么 ? 

(2) 电解 时 的 理论 分 解 电 压 . 已 知 E9 (H'/H)= 0, Е°(О,/ 
OH”) =0.401 V. 

(3) 电解 时 实际 分 解 电压 大 于 理论 分 解 电压 ， 为 什么 ? 

(4) 相同 条 件 下 电解 1mol • dm Na,SO, 溶液 时 ， 实 际 分 解 
电压 与 电解 1mol" dm šNaOH 溶液 时 是 否 相 同 ， 为 什么 ? 

解 (1) 电极 反应 : 

阴极 2H' (aq) + 2e 一 > Н.(р) 


阳极 ”20OH-(ag) 一 > 5059 +H,O(D +2= 
因此 ， 阴 极 和 阳极 的 产物 分 别 是 氧气 和 和 氧气. 
(2) 理论 分 解 电压 是 由 Н, 和 O, 所 组 成 的 原 电 池 的 电动 势 ， 
其 电池 为 : 
Pt | H,(g,100kPa) | NaOH(1.0mol • dm) | O,(g,100kPa) | Pt 


电池 反应 :Hz(g， 100kPa)+= O,(g,100kPa)—> 2H'(aq)+ 2OH (аа) 


• 246 。 


ШН. E= E -Е =0.401 v- 27 а, а) 


= (0.401-0.059161610-')У=1.2292У 

(3) 由 于 在 浓 差 极 化 和 电化 学 极 化 中 ， 两 极 产生 超 电势 7 ,和 
7 _， 因 此 实际 分 解 电压 增高 ，A 巨 жшш= 7.7, АЕ, НР 
溶液 、 导 线 和 接点 的 电阻 将 产生 IR 的 电势 降 ， 故 实际 的 分 解 电 
压 大 于 理论 分 解 电压 ， 即 

Е yg SE jw + AE жыр + IR 

(4) 电解 1mol * dm 2Na,SO, 溶液 时 ， 负 极 有 HA Мат, 
Е® (H*/H>=0, E? ( Ма*/ Ма) =-2.714V, ЖЖ HATER 
为 H,; 在 正极 OH- 比 SO 容易 氧化 ，OH -被 氧化 成 0,， 所 以 
其 分 解 电压 与 电解 Маон 时 相同 . 

[ 题 5] 在 298K、100kPa 下 ， 某 混合 液 中 CuSO, 浓度 为 
0.5тпо1 • kg’, H,SO, 浓度 为 0.01mol。kg-!:， 用 铂 电极 进行 电解 ， 
首先 铀 沉积 到 铂 上 . EA ES (Cu*/Cu)=0.337V， 设 活 度 系数 均 
为 1, 若 只 考虑 HSO, 的 一 级 离 解 , H, 在 Си 上 的 超 电势 为 0.23V. 
问 当 铂 电极 上 有 H, 气 析出 时 , 溶液 中 剩余 的 Cu 的 浓度 是 多 少 ? 

解 ”电解 时 两 电极 上 的 反应 分 别 为 : 

阴极 Cu™+2e—> Cu(s) 


阳极 H,O(D —> 2+ OXgyt2e` 


随 着 O, 在 阳极 的 不 断 析 出 ， 电 解 液 的 酸度 发 生 改 变 ， 当 有 
0.5 mol * kg"! ËJ Cu2+ 被 还 原 成 Cu 时， 相应 地 ， 溶 液 中 增加 了 
2x0.5mol。kg-'H*， 考 虚 H,SOs 只 作 一 级 电离 处 理 H + SO >` 
一 >HSO,-， 自 由 HAF 0.5 mol • kg-!， 因 此 ， 洲 液 中 几 
乎 不 剩 Cu2t, ` p(Ht)=(0.5 + 0.01)то! • Крг'= 0.51 то! • Кр, НҒ 
Н, 的 析出 为 阴极 过 程 ， 故 H, 的 析出 电势 为 : 


E(Cu / H*,H;) = na (Н?) -7 (H>) 


= (0.025681п0.51—0.23) V= – 0.2473 V 
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Н, Cu 在 阴极 同时 析出 时 ， 二 者 析出 ян, 即 
Е(Си /Н*,Н,)= Е(Си?*/ Си) = Е® (сш"/сш- сау 
КАЖЕ а(Си?)=1.765 x 10-20， 因 活 度 系 数 设 为 1， 所 

以 b(Cu2t)=1.765 х 10-20 mol • kg"! 

[RB 6] 25'C 时 ， 用 铂 电极 电解 Imol • kg HSO 水 溶液 ， 当 
电流 密度 为 SO0A.“m? 时, 7(Н,)=0, 7(O;) = 0.487У, RIE H,SO, 
水 溶液 的 分 解 电压 。 

# 与 电解 池 对 应 的 原 电 池 为 : 

Pt | H,(g, 100КРа) | H'(p=1mol • атг?) | O,(g, 100КРа) | Pt 
电极 反应 : (-) Нв) —>2H'°(aq)+-2e" 

C) “Ot HO0)t2e—2OH (ад) 


电池 反应 : 1 O,(g) + H,(g) + H,O() —>2H* (aq) + 20H (aq) 


En, = E9 — RT п a(H*)2.a(OH FÈ . 
m 2F Е РО .a(H,0) 
水 的 解 离 常数 К, = 10-*， 所 以 
Е 13={(0.401— 0) — 0.059161g10-41 V 
= (0.401+0.05916 x 14)V =1.229V 
因为 п(Н)=0, п(О,)=0.487У 
所 以 Ели = E wa + n(H;y+ ПО.) 
= (1.229 + 0 + 0.487)У = 1.716 V 
求 分 解 电压 一 般 先 求 出 理论 分 解 电 压 ， 即 求 出 由 分 解 产物 所 
构成 的 原 电 池 的 电动 势 ， 然 后 再 加 上 正 、 负 极 的 超 电势 ， 因 为 
а(Н”) • a(OH-) 是 水 的 活 度 积 K,， 且 为 一 常数 ， 所 以 电解 产生 O, 
和 H, 的 理论 分 解 电 压 与 水 溶液 的 pH 值 无 关 。 
[ 题 7] 25СЫ, BRS МР\а=0.1) WA, E Ni EBRES 
的 超 电势 为 0.21V, 为 使 Ni* 以 一 定 速率 析出 ,应 施加 比 平衡 电势 
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高 0.1V 的 电势 ， 为 防止 H, 析出 ， 问 溶液 的 pH 应 控制 在 多 少 合 
E? 
+ Өө + 
ЖЖ ENIN) = Е° (NË м) - 2 ТЭ 


={- 0.2500 +009 059 160.1} У=- 0.2790 V 


E(H°*/H; = E? (Н?/Н,) – = Tin D ={0+0.0591ва (HDV 

34 Е „(2° Ni)> E „(Н+ / Н), МН Ni 而 不 析出 Н,. 

(— 0.279 — 0.1)\>(0.059 ва(Н*) — 0.21) V 

所 以 pH>2.86 

工业 上 通过 控制 pH 值 来 防止 Н, 的 析出 就 是 通过 计算 н) 
析出 电势 和 金属 离子 的 析出 电势 来 判断 是 否 析出 氧气 的 。 离 子 共 
同 析出 的 条 件 是 析出 电势 相等 ， 由 于 超 电势 的 存在 ， 阴 极 的 析出 
电势 变 得 更 负 . 阴极 的 析出 电势 等 于 可 逆 电 极 电势 减 去 超 电势 

[ 题 8] 17Е298К. p° F, ERE Zn 溶液 ， 希 望 当 Zn yk 
度 降 至 1 x 104 mol。kg- 时， 仍 不 会 有 Hz(g) 析 出 ， 问 溶液 的 pH 
值 应 控制 为 何 值 ? 已 知 H, g) £ Zn 电极 上 的 超 电势 ç (H) 
=0.72V， 且 与 浓度 无 关 ;， E° (Zn / Zn)= – 0.7628У; AMATE 
系数 均 为 1。 

Е ЖН, АТН, ДЕ Е „Сл? / Zn) > E y(H* / H>, 
由 于 金属 析出 时 超 电 势 很 小 ， 可 略 去 ， 故 


RT 1 
E É (Zn2* / Zn) = ЕӘ (Zn?*/ Z) – 1а — 
析 ( ) ( ) Ёш”) 


0.05916 
2 


= (— 0.7628 + 16107 )/=- 0.88 ПУ 


Е (НН) = E° (НН, + = Ina(H°) — 7 (H) 


= (0 — 0.05916 pH — 0.72) V 
所 以 — 0.8813 > — 0.05916 pH — 0.72 
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0.8813 — 0.72 
0.05916 

[87 9] 铬 电极 Cr | Cr， 铁 电极 Fe” | Fe 的 标准 电极 电势 分 

别 为 -0.56V 和 - 0.4402V，25C 时 ， 为 使 CP+ 和 Fe 同时 析出 ， 

两 金属 离子 的 浓度 各 为 多 少 ? 若 电解 液 中 Cr 和 Fe** 的 浓度 分 别 

Я 2.5 mol * kg’ #1 0.Smol • кег!, 活 度 系数 均 为 1， 为 使 Cr 和 Fe 
等 物质 的 量 沉积 ， 求 Fe 的 超 电势 . 设 Cr 的 超 电势 可 忽略 ， 

В IN E9(Fe2/Fe) > E°9(Cr2*/Cr), W Fe 应 先 析出 ; Cr 开始 


析出 时 ，Fe* 的 浓度 为 ~ 


{— 0.4402 + _— y а(Ее?*) }У= — 0.56V 


=2.73 


а(Ее?*) = 9.4 x 105 
所 以 ЫЕе?*) = 9.4 x 105 mol • Кр! 
即 在 Fe 和 Сг 都 没有 超 电势 同时 析出 时 , Ее? tK EE Ж 9.4 x 105 
mol • kg!, СЖМ Imol。 kg”. 


Е „(Ст2*/Сг) = E? (Cr*/Cr) + 22 © ) 
= (0.56 + —_ ig 2.5)V 
Е (Ее? / Fe) = E° (ее кк D ове) 
0.05916 


= — 0.4402 + возо аз — п(Ее) 
щ Е, ( Cr/Cr) = Eg (Fe*/Fe) 时 ， 解 得 7 (Ее)=0.1У 
[ 题 10] .298K 时 用 铀 电极 电解 1 mol • kg'H,SO, Ж. 
(1) 写 出 电解 反应 并 求 理论 分 解 电 压 ; 
(2) 车 两 电极 面积 均 为 1 cm2， 电 解 液 电阻 为 100Q ，H2(g) 和 
O(g) 的 超 电 势 与 电流 密度 7 的 关系 分 别 为 : 
n (H,(g)V/V=0.472V+0.1181g(J/A * стг?) 
n (O,(g)1/V=1.062V+0.118lg(J/A * стг?) 


* 250, 


问 电 流 为 1 mA 时 ， 外 加 电压 为 多 少 ? 
E (1) 无 论 是 酸 还 是 碱 的 水 溶液 ， 在 外 加 电压 作用 下 都 是 
水 的 分 解 ， 阴 极 上 析出 氧气 ， 阳 极 上 析出 氧气 . 因此 电解 反应 为 : 


H,O() 一 > Hg) +2048) 


由 电解 产物 H,(g)#ll Ox(g) 所 构成 的 原 电 池 为 : 
Pt | H,(g, 101 kPa) | Н,50,(1 mol • крг) | О,(е, 101 kPa) | Pt 
理论 分 解 电 压 是 此 原 电 池 的 电动 势 ， 即 
E m= E? (H*,H,O/O;) -5Ee (НУН)) = (1.229-0) V = 1.229V 
-3 
(2) 电流 密度 J=Ż 19 
Е иж =E в + 1 НПП 
= (1.229 +1 x 105 x 100+0.472+1.062+2 х 0.1 181g0.001) V 
=(1.229+0.1+0.826) У = 2.155У 


习题 精粹 


А * ċm? = 0.001 А • ст? 


1. 298K №, FH Pb(s) 电 极 来 电解 H,SO, 溶液 (0.10 mol • Кег', 
у, = 0.265)， 若 在 电解 过 程 中 ， 把 Pb 阴极 与 男 一 摩尔 甘 录 电极 
相连 组 成 原 电 池 ， 测 得 其 电动 势 本 1.068SV。 试 求 Hg Pb 
阴极 上 的 超 电势 (只 考虑 HSO4 的 一 级 电离 ) .已 知 E(Hp,CL(s)/He) 
= 0.2801У. 

2. Æ 298K. MEENT, ВЖЕ Ар'{а(Ар')=0.05}, 
Ее?*{а(Ее?*)=0.01}. Cd**{a(Cd*)=0.001} 、 NI” {a(0Ni=0.1} 和 
Н'{а(Н*)=0.001}ИЖ ТЖ. W a(H') 不 随 电 解 的 进行 而 变化 。 
已 知 H(g) 在 Ag. Ni, Fe 和 Cd 上 的 超 电势 分 别 为 0.20、0.24、 
0.18 和 0.30У. 当 外 加 电压 从 截 开 始 逐 渐 增加 时 ， 计 算 说 明 在 阴 
极 上 析出 物质 的 顺序 。 

3.25C 时 ， 电 解 含 Ni 这 和 Cu: 均 为 Imol。 Кр 的 溶液 。 设 活 
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度 系数 均 为 1. М: (1) 在 阴极 上 何 种 离子 先 析 出 ; 2) 先 析出 
的 离子 浓度 变 为 多 大 时 ， 第 二 种 离子 同时 析出 

4. 在 25°С, 101.325КРа 时 ， 以 Pt 为 阴极 ， 石 墨 为 阳极 ， 电 
ДЕЗ FeCl (b = 0.01 mol *kg 1, y, =1) 和 CuCl( = 0.02mol •Кег', 
y=1) 的 溶液 。 若 电解 过 程 中 不 断 搅拌 溶液 ， 设 超 电 势 均 可 忽略 。 
H: (1) 何 种 金属 先 析出 ;，(2) 第 二 种 金属 析出 时 ， 至 少 需 加 多 
少 电 压 ; (3) 第 二 种 金属 析出 时 ， 第 一 种 金属 离子 在 溶液 中 的 浓 
度 为 多 少 ? 

5. 锌 是 一 种 比较 活泼 的 金属 。25C 时 ， 锌 在 中 性 水 溶液 中 
不 会 腐蚀 ， 而 在 酸性 或 碱 性 介质 中 会 遭受 腐蚀 ， 请 通过 计算 说 明 
原因 . 已 知 氢 在 锌 上 的 超 电势 为 0.72V，Ee (Zn2/Zny=—0.7628V. 

6. 在 25C .标准 压力 下 ,将 含 KBr 和 KI 浓度 均 为 0.1mol kg"! 
的 溶液 置 于 带 Pt 电极 的 多 孔 瓷 标 内 ， 将 此 标 再 放 入 一 较 大 的 器 
Ш, #07 — Zn 电极 和 大 量 的 0.1mol • kg' 的 ZnCl, 溶液 ， 
CA H,# Zn 电极 上 的 超 电势 为 0.72V，O, 在 Pt 电极 上 的 超 电 
势 为 0.45V。 不 考虑 液 界 电 势 ， 并 且 忽 略 Zn. L 和 Вг, 析出 时 的 
超 电势 ， 设 所 有 活 度 系数 均 为 1。 试 计算 : (1) 析出 99% 的 碘 时 
所 需 的 外 加 电压 ; (2) 析出 99% 的 省 时 所 需 的 外 加 电压 ; (3) 当 
开始 析出 氧 时 溶液 中 省 离子 的 浓度 。 


习题 精粹 解答 


1. A> E= E(Hg,Cl,(s) /Hg) - E(Pb / H,, Н") =1.0685V, 故 
E (РЬ / Н», Н*) = E(Hg;Cl,(s) / Hg) —E 
= (0.2801 —1.0685)V = — 0.7884V 
ЇЇ E „(РЬ/Н», Н) = E° (H*/ H) — n (H;) 


b + 
5 ) у,}- 1H) 


所 以 y (H) = {0 + 0.0591610(0.1 х 0.265) — ( — 0.7884) }У 


= Е® (H/H) + £i 
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= (-0.09328 + 0.7884)V = 0.6951 V 
2. 在 该 溶液 中 析出 Ag. Ni. Fe. Са 的 平衡 电势 分 别 为 ; 


E(Ag* /Ар) = Е® (АВТАВ 全 Ina(Ag+) 

= (0.7994+0.05916 1g0.05)V= 0.7224V 
ENI” Ni) = E? (NPVND+ i in a(NP') 

= ( — 0.2500 + 0.02958 1g0.1)V = — 0.2796V 
E(Fe?*/Fe) = ЕӘ (Fe?*/Fe)+ = In а(Ее?*) 

= (= 0.4402 +0.02958 1g0.01)V = – 0.4994V 
EC(Cd2*/Cd) = Е° (сатса E In (Са?) 

= (= 0.4029 + 0.02958 1g0.001)V= — 0.4916V 

EHH) = Ina(H') = 0.1775 V 


因此 ， 当 а(Н') = 0.01 时, Æ Ag. №. Ее 和 Cd 电极 上 Hz(g) 析 
出 电势 分 别 为 : 

E(Ag/H', Н,) = EHH) - 7 (H>) = (= 0.1775 – 0.20)V = — 0.3775 V 
Е(МИН", Н,) = E(H*/H,) — n (H> = (— 0.1775 — 0.24)V = — 0.4175 V 
E(Fe /Н', Н,) = Е(Н'/Н,) ~ п(Н.) = (— 0.1775 – 0.18)V = — 0.3575 V 
E(Cd/H:, Н,) = E(H*/H.) — n (H>= (— 0.1775 — 0.30)V =— 0.4775 У 
当 外 加 电压 从 零 开 始 逐 渐 增 加 时 ， 在 阴极 上 的 变化 顺序 为 ; 

Ag 析出 一 > Ni 析出 一 > Ag 电极 上 析出 Не) —=Ni 电 
极 上 析出 Нр) -一 ”Cd 析出 的 同时 逸 出 H, g) 一 > 析出 Fe 的 
同时 逸 出 Не). f 

3. (1) 由 题 意 ， 两 种 离子 的 活 度 系 数 均 为 1， 故 可 根据 标 
准 还 原 电 极 电 势 大 小 来 判断 何者 先 析 出 .由 Е° (Cu2*/Cu) = 0.3370 
у> E? (NP*/NiD = — 0.2500 У 判断 Cu 先 析出 。 

(2) 因为 只 有 当 E (Си2/Си) = Е (МУМ), Си 和 Ni 才 同 
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时 析出 ， 所 以 
E? (Cu?*/Cu) + = In а(Си?*) = E? (NËt/ND + In a(NË?*) 


则 0.3370 — lg a(Cu2*) = — 0.2500 

2 
所 上 lg a(Cu?*) = (~ 0.2500 - 0.3370 = 一 19.84 
ДА ва(Си у= ( 7.05916 


а(Си?*) = 6.918 x 10- mol * kg! 
4. (1) E (Cu**/Cu) = E? (Си?'/Си) +27 Іп а(Си?*) = 0.2867 V 


Е (Fe2*/Fe) = Е® (Fe?*/Fe) + ра In а(Ее?*) = 0.4994 V 


Е (Си?/Си) > E (Fe?*/Fe), 所 以 Cu 先 析出 。 
(2) 当 忽略 超 电势 时 ， 第 二 种 金属 析出 外 加 电压 至 少 为 ; 
E= E (СЫСГ) - E (Fe2*/Fe) 
= {1.3595 — 0.05916 120.06 — (— 0.4994 )) V 
=1.930 V 


(3) 第 二 种 金属 析出 时 ，Cu2 的 浓度 为 : 


-0.4994 = 0.3370 + 235018 lg a(Cu?") 


2(-0.4994 – 0.3370) _ _28 28 
0.05916 

所 以 a(Cu2*) = 5.248 x 10-29 
又 71， 所 以 b(Cu”)=5.248x10 -3mol • Кет! 

金属 析出 时 无 超 电势 ， 故 其 电极 电势 等 于 析出 电势 .判断 离 
子 的 析出 顺序 就 是 比较 析出 电势 的 大 小 

5. 金属 锌 在 水 溶液 中 腐蚀 的 必要 条 件 是 : 

E(Zn°*/Zn) < E 5(НУН,) = E (Н'/Н„)+ n(H;) 
25C}, ДЕРЖИ: 
E (НУН,) = 9 (H*/H,) +0.059161ва(Н*) 
= (0+0.05916161077)у= -0.413 V 


lg а(Си?*) = 
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考虑 氧 在 锌 上 的 超 电势 为 0.72V， 则 在 中 性 水 溶液 中 ，H, 的 析出 
电势 为 (- 0.413 — 0.72)V = -1.133У, Е „(НУН,) < Е (Zn2*/Zn), М 
H' 不 能 氧化 金属 锌 ， 即 锌 不 会 遭受 腐蚀 。 

在 酸性 溶液 中 ， 例 如 ，a(H")=1， 则 有 

E (H*/H;) = (0+0.05916lgl)V = 0 
E (Zn2*/Zn) =—1.225 V 

此 时 ， 即 使 考虑 氨 在 锌 上 的 超 电势 ， Е (НУН) =- 0.72 У > 
Е (Zn21/Zn)， 故 锌 也 会 遭 腐蚀 。 

在 碱 性 溶液 中 ， 例 如 ，a(H")=10-*， 则 有 

E (H*/H> = (0+0.0591616107')У = – 0.8282 V 

此 时 ， 锌 的 电极 反应 和 电极 电势 都 发 生 了 变化 ， 即 

Zn(OH}, +2e—— > Zn+4OH-, Е (21(ОН),2-/2п) = -1.214 У 
或 Zn(OH) +2e——>Zn+20H", Е (Zn(OH)/Zn) = —1.245 V 
如 此 低 的 还 原 电 势 表 明 锌 更 易 被 氧化 ， 即 使 考虑 氢 的 超 电势 (此 
时 氧 的 超 电势 相对 较 小 )， 锌 也 会 遭受 腐蚀 . 

6， 在 所 构成 的 电解 池 中 РЕ 电极 是 阳极 ，Zn 电极 是 阴极 . 
在 阳极 上 可 能 析出 的 物质 有 L. Вг, 和 0,， 它 们 的 析出 电势 分 别 
为 : 


Е y (ЫГ)= E? (Г) -2r Ina(T) {а(Г)= b) 


be % } 
= (0.5355 – 0.05916 120.1)У = 0.5947 У 


а №) 


Е „(Вг,Вг) = Е® (Вг,/Вг) Е Ina(Br) {а(Вг)= 
= (1.0652 — 0.05916 150.1)У = 1.124 V 
Е у (О/ОН^) = E? (О/ОН-) = 1па(ОН”) + л (03) 


(аон) =Š 07 и} 


= (0.401 — 0.05916 12107 + 0.45 )V = 1.265 V 
所 以 ， 阳 极 上 首先 析出 1,， 然 后 是 Br,， 最 后 是 0,. 
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在 阴极 上 可 能 析出 的 离子 有 Zn* 和 H*， 它 们 的 析出 电势 分 


” 别 为 : 


Ех (212/71) = E° (Zn2*/Zn) + = Ina(Zn?*) 
= (— 0.7628 + оов 150.1)У=- 0.7924 V 
+ ө + КТ + 
Е и (НУН) = Е (НУН) t Ina(H') ~ 7 (H3) 


= (0.05916 1210-7- 0.72)V= –1.114 У 
故 在 阴极 上 Zn 先 析出 。 
(1) 当 已 析出 99%8 L, BF, 2(17)=0.1 x 0.01mol。Kkg-， 所 以 
Е к (L/I) = Е® (VD) ша(Г) 


= (0.5355 — 0.05916 120.1 x 0.01)У = 0.7130 V 
故 外 加 电压 为 
E y ОЫТ)— E y (Zn™/Zn) = {0.7130 — (-0.7924 )}V= 1.505 V 
(2) 当 已 析出 99% Вг, Н, b(Br)=0.1 х 0.01mol.kg', 所 以 
Е „ (Вт,/Вг) =E? (BryBr) =; шпа(Вг) 
- = (1.0652 — 0.05916 120.1 x 0.01)V = 1.243 V 
故 外 加 电压 为 
E у; (Br,/Br) -E y (Zn2*/Zn) = (1.243— (—0.7924 )}V= 2.035 V 
(3) 当 开 始 析出 氧 时 ， 有 E y (Br,/Br) = E x (ООН) 
Е® (Br,/Br) Ina(Br) = E (ООН) 
1.0652 ~ 0.05916 lg а(Вг) = 1.265 
所 以 а(Вг) = 4.195 x 104 
即 ЫВг) = 4.195 x 104mol。Kkgr-! 
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知识 要 点 


1. 表面 吉 布 斯 自由 能 和 表面 张力 

凝聚 态 界面 上 所 发 生 的 一 切 物 理 和 化 学 性 质 与 其 相 内 不 同 的 
现象 统称 为 表面 现象 。 表 面 现象 与 表面 张力 有 着 直接 的 联系 . 

在 温度 、 压 力 和 组 成 便 定 时 ， 可 逆 地 使 表面 积 增加 dd ， 需 
要 对 系统 做 功 817， 此 功 将 完全 转化 为 表面 吉 布 斯 (Gibbs) 自 由 能 
G 的 增加 ， 即 : 


a 称 为 表面 张力 ， 也 称 比 表面 吉 布 斯 自由 能 .对 平 液 面 ，c 与 液 
面 平行 ， 对 曲 液 面 ，o 与 液 面 相 切 。 

2. 弯曲 液 面 的 性 质 

(1) 弯曲 液 面 下 的 附加 压力 

由 于 表面 张力 的 存在 ， 弯 曲 液 面 下 将 产生 附加 压力 Ap ， 对 
于 曲率 半径 为 mn 和 г, 的 弯曲 液 面 ，Ap 可 由 拉 普 拉 斯 (Laplace) 公 


式 计算 : 
к 
п п 


对 于 半径 为 > 的 球面 Ap=2c/r 
对 于 半径 为 > 的 液 泡 : Ap=4c/r 
液体 在 半径 为 > 的 毛细 管 中 上 升 的 高 度 : 
2с 
h= 
rpg 
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式 中 2 为 液体 的 密度 ; g 为 重力 加 速度 . 当 液 体能 涧 湿 毛 细 管 时 ， 
ФАЕР а Ш, л 表示 液 面 上 升 的 高 度 ， 如 果 液 体 不 能 
润 湿 毛细 管 ， 则 液 面 下 降 且 呈 凸 面 。 
(2) 弯曲 液 面 上 的 蒸气 压 
曲率 半径 为 r 的 液 面 上 ， 其 蒸气 压 р, 可 用 开尔文 (Kelvin) 公 
式 表示 : 
кта? „2° 
Ро Pr 
AP, M 为 纯 液体 的 摩尔 质量 ， 2 为 密度 R 为 气体 常数 。 
Ху, „ВОЕН, р, >р: WHAM, ‚КОМЕ, p, < po 
固体 物质 的 溶解 度 与 其 颗粒 半径 的 关系 也 具有 开尔文 公式 的 
形式 : 
кт1п-©-=2°+М 
% rps 
式 中 ，co 为 大 晶体 的 溶解 度 ，e 为 半径 为 r 的 晶 粒 的 溶解 度 ; а 
为 活 度 ， 对 于 稀 深 液 aw -5 。 


开尔文 公式 的 应 用 : ВЕХИ. АИК, УИ 
体 、 过 饱和 溶液 等 亚 稳 定 状 态 存在 的 原因 ， 

3. 液 - 固 界 面 现象 

(1) WE 

润 湿 可 分 为 粘 附 (或 粘 湿 )、 浸 混和 铺展 三 种 情况 . 

液 - 固 粘 附 时 И = АС = с, ,+G, — Os < 0 

液体 浸 湿 固体 时 W, = -AG = Ops -os<0 

液体 在 固体 表面 铺展 时  5=-Аб=0,.-0,.-09,,<0 
式 中 ， 丈 、 下 和 8 分 别称 为 粘 附 功 、 浸 湿 功 和 铺展 系数 ， 

(2) 接触 角 

由 于 o,。、o ,无 法 直接 测定 ， 而 润 湿 现象 与 接触 角 ( 可 由 
实验 测定 ) 有 关 ， 接 触角 9 与 润 湿 作 用 的 关系 可 用 杨 氏 (Young) 方 


程 表 示 : 
cos 0O= (ay —G -,)/ Oig 

8=0° 时 ， 固 体能 完全 被 液体 涧 湿 ， 9 <90° 时 ， 固 体能 
ЖАЗ, 8 > 90” 时 ， 固 体 不 为 液体 所 润 湿 ， 

4. 表面 吸附 现象 

(1) 溶液 的 表面 吸附 

溶液 表面 层 的 浓度 与 体 相 溶液 组 成 的 差异 称 为 溶液 的 表面 吸 
附 现象 。 单 位 面积 的 表面 层 中 所 含 溶质 的 物质 的 量 与 本 体 溶液 中 
同 量 溶剂 所 含 溶质 的 物质 的 量 之 差 值 称 溶质 的 表面 吸附 量 或 表面 
HE) 

定 温 下 洲 液 的 表面 吸附 量 与 溶液 的 活 度 а. KEIKI о 和 温 
度 了 之 间 的 定量 关系 可 用 吉 布 斯 吸附 公式 表示 : 


Г = -2 (45) 
RT da 
对 于 稀 溶液 ，a 可 用 浓度 с 表示 。 当 溶质 使 溶液 表面 张力 降 
ЕТ, Чо /4а<0, Г>0, ЖЕЖ; 反之 do /da>0, Г<0, 
ЩИ. 
do /da 可 由 溶液 的 o с 关系 求 得 。 对 于 产生 正 吸 附 的 溶质 ， 


当 浓度 足够 大 时 ， 表 面 吸附 量 达 到 一 极限 值 Г (饱和 吸附 量 )， 
НГ, 可 计算 出 溶质 分 子 的 截面 积 A=1⁄(L Г), AP L 为 阿 伏 加 
德 罗 (Avogadro) 常 数 ， 

一 些 长 链 的 醇 、 酸 等 有 机 物 能 在 水 表面 上 铺展 而 形成 不 溶性 
单 分 子 膜 。 不 溶性 表面 ( 单 分 子 ) 膜 存 在 表面 压 r=oo-c， 且 
лА=пЁТ. AP, оо 为 纯 水 的 表面 张力 ，o 为 有 机 表面 膜 的 表 
面 张 力 ，4 为 成 膜 分 子 所 占 面 积 ， 

(2) 固体 的 表面 吸附 

固体 表面 因 存 在 过 剩 的 不 饱和 力 场 而 具有 吸附 能 力 。 若 吸附 
剂 (固体 表面 ) 与 吸附 质 (气体 ) 之 间 依 靠 范 德 华 力 而 发 生 吸 附则 称 
为 物理 吸附 ， 二 者 之 间 若 形成 化 学 键 ， 则 为 化 学 吸附 .物理 吸附 
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与 化 学 吸附 在 吸附 选择 性 、 吸 附 速率 、 吸 附 热 、 吸 附 温 度 范围 等 
方面 有 明显 差别 。 
温度 固定 不 变 ， 吸附 量 站 (单位 质量 的 吸附 剂 所 吸附 气体 的 
体积 或 物质 的 量 ) 与 气体 压力 的 关系 称 为 吸附 等 温 式 . 
Ф 弗 伦 德 利 希 (Freundlich) 吸 附 等 温 式 为 : 
T= кр!" 
AF, 上 和 n 为 常数 ，p 为 气体 的 压力 。 该 式 为 经 验 式 ， 适 用 于 
中 压 范围 .固体 在 溶液 中 吸附 溶质 也 近似 服从 上 述 规律 ， 其 中 p 
换 成 溶质 浓度 c 即 可 。 
© 兰 格 缪 尔 (Langmuir) 吸 附 等 温 式 为 : 
p= p ŽP 
"1+bp 
н, Г MIA ЕШ; р 是 吸附 平衡 时 气体 的 压力 ，2 为 吸附 
系数 ， 与 吸附 剂 、 吸 附 质 的 本 质 及 温度 有 关 
ЕЕК, bp<<1, ГЫ p 成 正比 ВЕК, bpl, ГЕ 
T: ЕК, Г= Ар (0<н<1), 与 弗 伦 德 利 希 等 温 式 一 致 . 
兰 格 缪 尔 等 温 式 因 基于 单 分 子 层 吸 附 的 假设 而 仅 适用 于 单 
分 子 层 吸附 ， : 
@ ВЕТ 吸附 等 温 式 为 : 
Р _ 1 С-ро 
(Р-р VC VCpo 
AF, р 为 定 温 下 吸附 质 的 饱和 蒸气 压 ; V 和 „ЛЛУ БЕЙ 
附和 单 层 吸 附 时 吸附 质 的 体积 ; С 是 与 吸附 热 有 关 的 常数 。BET 
公式 的 适用 范围 是 ，p/po 在 0.05~0.35 之 间 的 吸附 ， 常 用 于 测定 
吸附 剂 的 比 表 面 。 
© 乔 姆 金 吸附 等 温 式 为 : 
V RT 


— = ——In( А 
V а (45р) 


т 


ХФ, а. А099; V, АННЕ. 该 式 适 用 于 中 等 
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上 述 吸附 等 温 式 中 ，BET 公式 适用 于 多 层 的 物理 吸附 ， 乔 
姆 金 公式 适用 于 化 学 吸附 ， 而 兰 格 缪 尔 和 弗 伦 德 利 希 公式 既 适 用 
于 物理 吸附 ， 也 适用 于 化 学 吸附 ， 

5. 表面 活性 剂 

(1) 表面 活性 剂 及 其 结构 特点 

能 显著 降低 溶液 表面 张力 的 物质 称 为 表面 活性 剂 。 表 面 活 
性 剂 分 子 因 同 时 具有 亲 水 基 团 和 疏水 基 团 ， 能 在 水 溶液 表面 作 定 
向 排列 ， 因 此 ， 它 可 降低 溶液 的 表面 张力 。 表 面 活性 剂 在 溶液 表 
面 的 吸附 规律 类 似 于 兰 格 纪 尔 吸附 等 温 式 : 

T= Г kc/ (1+kc) 
由 上 式 求 出 帮 后 ,可 计算 表面 活性 剂 分 子 的 截面 积 A. 

(2) 表面 活性 剂 的 分 类 

表面 活性 剂 按 其 化 学 结构 特点 可 分 为 离子 型 和 非 离子 型 两 
大 类 ， 离 子 型 表面 活性 剂 又 可 分 为 阳离子 型 、 阴 离子 型 和 两 性 离 
子 型 三 种 类 型 . 

в) 表面 活性 剂 的 HLB 值 与 用 途 

HLB 值 即 亲 水 亲 油 平 衡 值 ， 表 示 表 面 活性 剂 亲 水 性 的 强 弱 ， 
石蜡 和 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 HLB 值 分 别 规定 为 0 和 40， 其 它 表面 
活性 剂 的 HLB 值 在 0~40 之 间 ， 可 通过 实验 或 计算 来 确定 。 聚 忆 
二 醇和 多 元 醇 型 非 离子 型 表面 活性 剂 的 HLB 计算 公式 为 : 

UB- 率 水 基 重量 __ 100 
КЕШЕ КЕЕ 5 

表面 活性 剂 可 作为 乳化 剂 、 润 湿 剂 、 洗 涤 剂 、 增 溶剂 、 起 
泡 剂 等 使 用 。HLB 值 是 选用 表面 活性 剂 的 参考 依据 。 

(4) 表面 活性 剂 的 临界 胶东 浓度 和 增 溶 作用 

表面 活性 剂 在 溶液 表面 达到 饱和 吸附 ， 在 溶液 中 形成 胶东 
时 表面 活性 剂 的 最 低 浓度 称 为 临界 胶东 浓度 (CWC)。 原 本 不 溶 或 
微 溶 于 水 的 物质 ， 在 浓度 大 于 CMC 的 离子 型 表面 活性 剂 水 溶液 
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中 ， 其 溶解 度 显著 增加 ， 这 种 现象 称 为 增 溶 作用 。 增 溶 不 是 真正 
的 溶解 ， 因 为 它 对 溶液 的 依 数 性 影响 甚 微 ， 


例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 

(1) 半径 为 > 的 球形 肥皂 泡 内 的 附加 压力 是 _. 

(2) 菠 滴 的 半径 越 小 ， 饱 和 燕 气压 越 __， 液 体 中 的 气泡 
ЕЖА, ЧЕКОВ 

O 异 液 固体 ， 其 表面 不 能 为 液体 所 润 湿 ， 其 相应 的 接触 角 
ө 190° . 

(4) 相同 温度 下 ， 同 一 液体 ， 随 表面 曲率 半径 不 同 具有 不 同 
АЕ, М ра. ри: ра 17КЕ. ЖИР 
ЖЕКЕ АЖ, ДЕА. 

(5) HLB 称 为 表面 活性 剂 的 ， 根 据 它 的 数值 可 以 
判断 其 适宜 的 用 途 ， 作 为 水 / 油 型 乳 状 液 的 乳化 剂 的 HLB 值 的 范 
ШЖ... 

(6) 加 入 表面 活性 剂 ， 使 液体 的 表面 张力 жи 
层 表面 活性 剂 的 浓度 一 定 _ ______ 它 在 体 相 的 浓度 . 

(7) 已 知 293.15K 时 水 的 表面 张力 为 7.275x103N， пг!, 该 
温 下 当 水 的 表面 积 增 大 4x 104m2 时 ,体系 的 AG 为 

(8) 对 于 反应 CaCO;(s)=CaO(s)+CO,, 当 温度 和 Cao 的 颗粒 不 
ЖЕ, СО, 的 分 压 随 CaCO, ААЛ. 

(9) Вены ， 其 中 b 为 吸附 系数 ， 
Te ря 作 图 得 一 条 直线 ， 直 线 的 截 距 
是 _, RRE Mn 

(10) 润 湿 液 体 在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 与 毛细 管内 径 成 
关系 ， 与 液体 的 表面 张力 成 ЖЖ. 

(11) 温度 升 高 时 ， 纯 液体 的 表面 张力 l . 
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# (1) АДр=4ол ”( 根 据 拉 普 拉 斯 (Laplace) 公 式 ， 气 泡 
内 外 表面 所 受 附 加 压力 各 为 2o/r， 合 力 为 40/r。) 

(2) Ж; 越 小 ”( 液 滴 表 面 是 上 三面 ， 曲 率 半径 为 正 值 ， 气 泡 
内 液 面 是 上 四面， 半径 为 负 值 。 由 开尔文 (Kelivinm) 公 式 判别 蒸气 压 
变化 。) 

(3) 大 于 

(4) pm > рж > рм 

(5) 亲 水 亲 油 平衡 值 ，2~6 (НІВ 值 越 大 ， 表 示 表 面 活 性 
剂 的 亲 水 性 越 强 ， 亲 水 性 强 的 乳化 剂 (HLB 值 为 12~18)， 有 利于 
形成 ОМ ЖЕ; 亲 油 性 强 的 乳化 剂 (HLB 值 较 小 ) 有 利于 形 
成 W /O 型 乳 状 液 . ) 

(6) ЕЕ; 大 于 

(7) 2.91х105 (АС = ЛАс) 

(8) 增 大 (CaCO, 粒子 越 小 ， 比 表面 积 就 越 大 ， 表 面 吉 布 
斯 自由 能 就 越 高 ， 反 应 物 CaCO, 的 吉 布 斯 自由 能 增高 ， 使 反应 
的 AG 减 小 。) | 

(9) V = ЬЁр/(1+Ьр); 饱和 吸附 量 ; р ИО МН 
等 温 式 改 写 为 p/V = 1/ (V,,b) + piVa) 

(10) 反比 例 ; 正比 例 ( 润 湿 性 液体 在 毛细 管 中 上 升 的 高 
EX = 20 /per， 式 中 ，o 为 表面 张力 ; г 为 毛细 管 半径 ，p 为 
液体 密度 ，g 为 重力 加 速度 。) 

(11) 减 小 

[ 题 2] 选择 题 

(1) 氧气 在 某 固体 表面 上 的 吸附 ， 温 度 在 400K 时 进行 的 速 
度 较 慢 ， 在 350K 时 更 慢 ， 该 吸附 过 程 主要 是 ( ). 


A. 物理 吸附 B. 化 学 吸附 
C. 不 能 确定 D. 物理 吸附 与 化 学 吸附 同时 发 生 


(2) 下 列 说 法 正确 的 是 ( ). 
А. ВЕТ 公式 只 适用 于 物理 吸附 ， 兰 格 缪 尔 公 式 适用 于 物理 
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吸附 ， 也 适用 于 化 学 吸附 
В. ВЕТ 公式 和 兰 格 缪 尔 公 式 一 样 ， 都 适用 于 物理 吸附 和 化 
学 吸附 
С. ВЕТ 公式 只 适用 于 化 学 吸附 ， 兰 格 缪 尔 公 式 只 适用 于 物 
理 吸 附 
D. ВЕТ 公式 和 兰 格 缪 尔 公式 一 样 都 只 适用 于 化 学 吸附 
(3) 在 一 支 干净 的 粗细 均匀 的 О 形 玻璃 毛细 管 中 注 人 一 滴 纯 
水 ， 两 侧 液 柱 的 高 度 相同 ， 然 后 用 微量 注射 器 从 右 侧 注 人 少许 正 
丁 酸 水 溶液 ， 两 侧 液 柱 的 高 度 将 是 ( ). 


A. 相同 | B. 左 侧 高 于 右 侧 

C. 右 侧 高 于 左 侧 D. 不 能 确定 

(4) ЖЖ 1 能 在 与 之 不 互 溶 的 液体 2 上 铺展 开 的 条 件 是 ( ). 
А. о> (о+о з) В. o; < (оү+о\„) 

С. o, > (о\›+о›) D. o, < (t02) 


(5) 弗 伦 德 利 希 吸附 等 温 式 适 用 于 ( ). 

А. 低压 下 的 单 分 子 层 物理 吸附 

B. 高 压 下 的 单 分 子 层 化 学 吸附 

C. 中 压 范围 的 单 分 子 层 物理 或 化 学 吸附 

D. 任何 压力 下 的 物理 吸附 或 化 学 吸附 

(6) 在 三 通 活 塞 两 端 涂 上 肥 息 液 ， 关 闭 右 端 ， 在 左 端 吹 一 大 
泡 ， 关 闭 左 端 ， 在 右 端 吹 一 小 泡 ， 然 后 使 左右 两 端 相 通 ， 将 会 出 
现 什么 现象 .( ) 

A. 大 泡 变 小 ， 小 泡 变 大 B. 小 泡 变 小 ， 大 泡 变 大 

C. 两 泡 大 小 保持 不 变 D. 不 能 确定 

(7) 氯 化 钠 溶 人 水 中 产生 的 结果 是 ( ). 

А. (ec/ac)y <0, ЕЙ В. (до0/ дс), >0 ， 负 吸附 

С. (део/дсу,=0, ИЙ D. (ac/6c <0 ， 负 吸附 

(8) 晶体 物质 的 浴 解 度 和 熔点 与 其 颗粒 半径 的 关系 是 ( ). 

А. 半径 越 小 ， 溶 解 度 越 小 ， 熔 点 越 低 
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B. 半径 越 小 ,溶解度 越 大 ， 熔 点 越 低 

C. Л, ИТЕК, WARA 

D. 半径 越 小 ， 溶 解 度 越 小 ， 熔 点 越 高 

(9) 重量 分 析 中 的 “ 陈 化 ”过 程 ， 发 生 ( ). 

A. ВМК, Babi ra | 

В. 晶体 粒子 变 小 ， 唱 粒 数 增多 

C. 名 体 粒子 大 小 和 数目 均 保持 不 变 

D. 大 小 晶体 粒子 尺寸 趋 于 相等 ， 唱 粒 数 保持 不 变 

(10) 在 一 个 密闭 的 容器 内 ， 放 有 大 小 不 等 的 圆 球形 小 水 滴 ， 
经 放置 一 段 时 间 后 ， 会 出 现 的 现象 是 ( ). 

A. 小 水 滴 变 大 ， 大 水 滴 变 小 ， 直 至 大 小 水 滴 半 径 相 等 

В. 小 水 滴 变 小 ， 直 至 消失 ， 大 水 滴 变 得 更 大 

C. 大 、 小 水 滴 保 持原 来 的 半径 不 变 

D. 水 滴 大 小 变化 无 规律 

(11) 表面 活性 物质 对 不 溶 或 微 溶 于 水 的 物质 具有 增 溶 作 
用 ， 增 溶 后 的 溶液 是 ( ). 

A. 热力 学 上 不 稳定 的 多 相 系 统 

В. 热力 学 上 稳定 的 单 相 系统 ， 溶 液 的 依 数 性 基本 不 变 

C. 热力 学 上 稳定 的 单 相 系 统 ， 溶 液 的 依 数 性 明显 变化 

D. 热力 学 上 稳定 的 多 相 系 统 

(12) 液体 在 固体 表面 铺展 过 程 中 所 涉及 的 界面 变化 是 ( ). 

А. 增加 液体 表面 和 液 - 固 界面 ， 减 少 固体 表面 

В. 增加 固 - 液 界面 ， 减 少 固体 表面 

С. 减少 液体 表面 和 固体 表面 ， 增 加 固 - 液 界面 

D. 固体 表面 和 固 - 液 界面 增加 ， 液 体 表面 不 变 

解 (DB. 化 学 吸附 需要 活化 能 . 吸附 速度 慢 ， 温 度 升 高 ， 
活化 分 子 的 数目 增多 ， 

(2)А. 

(3) B， 丁 酸 使 水 的 表面 张力 降低 ， 使 弯曲 液 面 的 附加 压力 减 
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小 。 

(4) А. 液体 1 在 液体 2 上 自发 铺展 时 ， 体 系 的 AG= (оул + о) 
-о» <0 

(5) С. 

(6) В. 气泡 的 半径 越 小 ， 附 加 压力 越 大 。 

(7) В. 氯 化 钠 属 表面 陶 性 物质 ， 所 以 水 的 表面 张力 增 大 。 

(8) B， 蝇 体 的 半径 越 小 ， 比 表面 及 表面 自由 能 越 高 ， 所 以 ， 
越 易 溶解 和 熔化 ， 

(9) А. 小 晶体 粒子 的 溶解 度 大 于 大 晶体 粒子 的 溶解 度 。 

(10) В. 小 水 滴 的 饱和 蒸气 压 大 于 大 水 滴 的 饱和 燕 气 压 . 

(11) В. 由 于 表面 活性 剂 形 成 了 胶东 ， 对 溶剂 依 数 性 影响 不 
K. 
(12) А. 
[їй З] 何谓 过 饱和 蒸气 ， 何 谓 过 热 液体 ， 解 释 它 们 存在 的 
原因 ;说明 人 工 降雨 的 原理 。 

答 ” 当 某 物质 蒸气 的 压力 大 于 同 温 下 该 物质 的 饱和 蒸气 压 
时 ， 仍 未 凝结 的 蒸气 称 为 过 人 饱和 蒸气 . 当 某 液体 的 温度 高 于 相同 
压力 下 的 沸点 时 ， 仍 未 沸腾 的 液体 称 为 过 热 液体 . 

蒸气 凝结 时 产生 的 液 滴 往往 很 小 ， 根 据 开 尔 文 公式 ， 微 小 
液 滴 的 饱和 蒸气 压 远 大 于 平面 液 面 的 人 饱 和 蒸气 压 . 当 没有 液 滴 或 
液 滴 很 小 时 ， 即 使 蒸气 的 压力 已 大 于 平面 液 面 的 饱和 蒸气 压 ， 但 
仍 小 于 微小 液 滴 的 饱和 蒸气 压 ， 故 蒸气 不 会 在 小 液 滴 上 凝结 ， 相 
反 小 液 滴 还 会 气 化 。 人工 降雨 是 将 粉末 干冰 或 Арт 小 晶 粒 喷 撒 在 
水 蒸气 过 人 饱和 的 空气 中 ， 固 体 表 面 吸附 蒸气 分 子 形成 水 膜 ， 由 于 
水 膜 表面 曲率 半径 较 大 ， 使 其 对 应 的 饱和 燕 气 压 小 于 相同 温度 下 
水 蒸气 的 分 压 ， 所 以 空气 中 的 水 蒸气 能 在 固体 颗粒 表面 凝结 形成 
雨滴 。 

液体 中 的 气泡 呈 四 液 面 ， 由 开尔文 公式 可 知 ， 气 泡 中 的 液 
体 侈 和 燕 气压 比 平面 液体 的 小 ， 且 气泡 越 小 ， 闵 气压 越 低 。 即 使 
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温度 高 于 沸点 ， 小 气泡 中 的 蒸气 压 仍 不 够 高 ， 不 能 发 生 沸 腾 ， 从 
而 产生 了 过 热 液体 . 

[ 题 4] 将 放 有 油 和 水 的 容器 用 力 振 荡 使 之 完全 混合 后 更 
置 ， 会 有 什么 现象 发 生 ? ЯНА? 

Z 混合 了 的 油 和 水 静 置 时 会 自动 分 层 。 用 力 振荡 油 和 水 ， 
环境 对 体系 做 表面 功 ， 使 油 和 水 相互 分 散 ， 油 -水 界面 增 大 ， 且 
油 和 水 的 界面 张力 较 大 ， 使 体系 的 吉 布 斯 自由 能 显著 增加 ， 处 于 
不 稳定 状态 。 静 置 时 ， 油 、 水 分 层 是 减 小 油 -水 界面 积 ， 体 系 吉 
布 斯 自由 能 降低 的 过 程 ， 所 以 能 自动 发 生 ， 

[ 题 5] 表面 浓度 、 表 面 吸 附 量 和 表面 超 量 三 者 的 概念 有 什 
ZP. 

E ”表面 浓度 是 溶液 表面 层 单位 面积 所 含 溶 质 的 物质 的 量 . 
表面 吸附 量 是 单位 面积 的 表面 层 中 所 含 溶质 的 物质 的 量 与 溶液 本 
体 中 同 量 溶剂 所 含 溶质 的 物质 的 量 之 差 。 所 以 表面 吸附 量 与 表面 
浓度 不 同 ， 而 与 表面 超 量 是 同一 概念 .。 

[EB 6] 为 什么 定 温 定 压 下 固体 表面 的 吸附 过 程 是 自发 的 放 

热 过 程 ? 
答 一 定 面积 的 固体 表面 吸附 吸附 质 后 ，AG =4Ao， 吸 附 使 
ОР, До <0，AG <0， 故 吸附 是 自发 过 程 。 另 一 方面 ， 吸 附 质 
分 子 在 被 吸附 前 运动 范围 大 ， 混 乱 度 大 ， 吸 附 后 混乱 度 减 小 ， 即 
AS <0, 根据 热力 学 第 二 定律 ， 自 发 过 程 AS > 》 бО, /T, ， 定 温 
条 件 下 AS>QO/T ， 所 以 C<0， 即 放 热 过 程 . 

[ 题 7] 亲 水 的 固体 表面 ， 经 表面 活性 剂 处 理 后 ， 为 什么 具 
КЕ. 

答 ”用 表面 活性 剂 处 理 亲 水 性 固体 表面 时 ， 表 面 活 性 剂 分 子 
的 亲 水 基 与 亲 水 的 固体 表面 接触 ， 异 水 基部 分 朝 外 ， 在 固体 表面 
形成 定向 排列 ， 亲 水 的 固体 表面 被 覆盖 ， 变 为 由 表面 活性 剂 分 子 
ШЕКИЛ Н ЕШШ. 

[87 8] 试 证 明 固 体 溶解 度 a 与 其 颗粒 半径 r 的 关系 具有 开 
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— us vr sr mÁ sta ку р чирли ри НОННА ЦАН Ы: Sup вон. 


In(a, / a) =2oM /(RTo r) 
证 在 定 温 定 压 下 ， 大 晶体 固体 与 溶液 中 的 溶质 旺 平衡 ， 根 
据 平 衡 条 件 ， 有 
4(S,T, p)= AL7,p)+R7Ina | 
半径 为 > 的 微小 晶 粒 溶解 达到 平衡 后 ， 浓 度 为 w， 则 
и($,Т,р„)= (Т, р) + ЕТ та, 
由 (1)、(2) 式 得 : и(з.Т,р,)- и(5,Т,р)= RT In(a, /а) 
而 и(5,Т,‚р„)— ш(ѕ,Т, р) 


Д „Мм М 20 М 
= Ру, (з)ар = | —аір = —(р, – р) = 2+ 
P ep p r 
故 | 220° M 
a RTo°r. 


[їй 9] ЖА, B 两 种 气体 在 同一 固体 表面 上 吸附 ， 且 占 一 
个 吸附 中 心 ， 根 据 兰 格 缪 尔 单 分 子 层 吸 附 理论 ， 导 出 覆盖 度 Ө, 
及 95 与 平衡 压力 р, Ж ps RRA. 
ЖО A 的 吸附 速率 rkp- 0 ,— 9) 
A 的 解吸 速率 rka Өд 


平衡 时 w 
ИП, kipa- OA Og)=k1 On 
К РА — Ө, ` 
к 1-0, -0g 
k 
令 7° 
则 арҳ= 9 /(1— CA- Өз) (1) 
同 理 可 得 арь = 0ь 1-9, -0@,) (2) 


联 立 (1)、(2) 式 即 得 
Өл= ap. (1+ ap, +арь ), 
Өъ=атрь (1+ ap, tapp) 
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[9710] 在 293K 时 ,把 半径 为 1mm 的 水 滴 分 散 成 半径 为 1 um 
的 小 水 滴 ， 其 表面 吉 布 斯 自由 能 增加 了 多 少 ” 环 境 至 少 需 做 多 少 
H? 已 知 293K 时 ， 水 的 表面 张力 为 7.288 x 102N * m” 


解 ” 设 分 散 成 为 1 um 的 水 滴 数 为 x， 则 
4 3 4 -343 
3" х 1 = s х (1.000 х10 7°) хи 
n = 10° 

系统 吉 布 斯 自由 能 的 增加 : 
AG = [4л.(1.000х107%)2-10° — 41(1.000х107 2)2]x 7.288x10 2 J 

=9.1510-1J 

将 较 大 的 液 滴 分 散 为 小 液 滴 ， 环 境 对 系统 所 做 的 功 至 少 为 : 

W= AG = 9.15 х 104J 

环境 对 系统 所 做 的 功 即 表面 功 ， 用 于 增加 系统 的 表面 积 。 定 
温 定 压 下 ， 环 境 对 系统 所 做 的 可 逆 表 面 功 最 小 ， 等 于 系统 吉 布 斯 
自由 能 的 增加 ， 不 可 逆 表 面 功 则 大 于 表面 吉 布 斯 自由 能 的 增加 ， 

[їй 11] 在 玻璃 杯 底部 放 人 一 滴水 ， 并 加 入 茶 ， 测 得 水 与 玻 
璃 之 间 的 接触 角 的 余弦 值 cos 6=0.76。 在 另 一 烧杯 中 盛 人 足 量 水 
FÆ, KEA 1.00x10*m 的 
玻璃 毛细 管 插入 杯 中 ， 如 图 10-1 
所 示 。 问 毛细 管内 的 葵 - 水 界面 
是 上 升 还 是 下 降 ? 上 升 或 下 降 的 
高 度 为 多 少 ?已 知 葵 的 密度 为 8.8 
х kg em”, 茶 -水 界面 张力 为 1.56 
xX103N*m'。 

解 ” 因 为 cos 6=0.76 ， 0=40.5° < 90*， 所 以 在 茶 中 水 能 润 
湿 玻 璃 管 ， 在 玻璃 毛细 管 中 茶 -水 界面 为 冲 面 ， 毛 细 管 半径 为 x， 
则 四 面 的 附加 压力 为 : Ap=2ocos 0/7 

с 是 茶 - 水 界面 张力 。 附 加 压力 方向 向 上 指向 茶 相 ， 界 面 会 
上 上升。 在 毛细 管内 使 葵 - 水 界面 上 升 的 力 为 : 
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Ap =2 T ro cos 0 
界面 上 升 的 高 度 为 h， 则 毛细 管内 上 升 液 柱 的 静 压力 为 A p gh пт, 
其 A p 是 茶 与 水 的 密度 差 ，g 为 重力 加 速度 ， 于 是 
A рейт ?=2 r го-соз Ө 
и _ 29.6089 _ 2х5.16х10 х0.76 
Арек  (1-0.8)x10° x9.81x10™ 
[RE 12] 已 知 298K HF, KEER НЕЖИН 
Я 1.00x 103 то! • dm 了 ， 固 - 液 界面 张力 为 2.57 x 102N • m', 
计算 直径 为 1.00 x 10* m 的 二 硝 基 茶 颗 粒 的 溶解 度 . 
解 固体 颗粒 的 溶解 度 与 颗粒 半径 的 关系 具有 开尔文 公式 的 
形式 : 


т = 4х102т 


RT 2: - 22" M 
a p'r 
二 硝 基 葵 的 摩尔 质量 为 168.14， 将 有 关 数 据 代 人 上 式 得 : 
а, 0.16814х2х2.57х102 1 
а 8314х298х1.589х103 0.5x10 
则 小 晶体 二 硝 基 茶 的 溶解 度 为 : 
a,=1.55 x 10°то1! * dm 
[9713] 已 知 水 的 表面 张力 o /NN * п! =0.1139—1.4 x 10*7/К, 
AFP 了 为 绝对 温度 ， 试 求 : (TD) 在 恒温 283K 及 恒 压 p* F, ВИ 
地 使 水 的 表面 积 增加 1x 104 m 时 所 必须 做 的 功 为 多 少 ? (2) 计 
算 过 程 中 系统 的 AUV、AB、AS、AG 及 所 吸收 的 热 ， | 
解 (1)с=(0.1139—1.4х 10*Т)) • т? 
= (0.1139—1.4 x 10* • 283)J • т? 
=7.428 x 102J * т? 
可 逆 地 使 表面 积 增加 104m2， 环 境 做 功 : 
7.428 x 102 x 104 J=7.428 x 10%] 


w), 
дА ть ôT jpa 


= 0.439 
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AS =— HES ЧА 
007 ) „а 
= [20.4х104)а4 14х10 х10*7. K7 


=1.4х10%Ј. К" 
АС =0ЛА=7.428 х 102 х 10 J=7.428 х 1067 
О=ТА$=283 х 1.4 х 105]=3.962 х 105] 
АН= АС + TAS = 1.139 х 1075] 
AU= О+ИЙ= 1.139 х 1075] 
[ 题 14] 2 BJ F 6 BB 0 354.45K, “л Н= 33.9 
kJ *тїоГ!, 293.15К 时 ， 茶 的 表面 张力 o =28.9 х 10°N * m+, Ж 
RE р=879Ке * m>. 计算 293.15K 时 ， 半 径 +=10*m Ка 
饱和 蒸气 压 及 葵 中 半径 r=10 m А ру ЕНА Е. 
ЖЕ 293.15К 时 葵 平 面 液体 上 的 饱和 蒸气 压 P 根据 
Clapeyron-Clausius 方程 求 得 ， 将 气 化 热 视 为 常数 ， 则 有 
_ p Aw, = rr) 


n = — 
101325 К \29315 35445 
ЖА „„Н„=339001 • moF', R=8.314J * mol! * К" RAER, 
解 得 : p=9151Pa 


293.15K 时 ， 半 径 r=10 m 0312110050 р, 由 开尔文 
公式 求 得 : 
_p, _22819x10°x78x10° 1 


In 
9151 8.314 x 293.2 x 879 10° 


р, =9178Ра 
+ г =10°пКАЯЖХААИ ЖРО НИНЕ р, 
и — 29М l 32991 0- 
p КТо г 
Р. = 0.9967 
p 
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р, = 0.9967 x 9151 Ра = 9121 Ра 
[RA 15] 373.15K 时 水 的 表面 张力 gc =58.9 х 10-2М ° т’, & 
А „Ни = 40656] • mol"!， 正 常 沸点 时 ， 水 中 仅 含有 直径 为 
10<m 的 空气 泡 ， 问 使 该 水 沸腾 的 温度 是 多 少 度 ? 
解 ” 气 泡 内 水 的 蔽 气压 应 至 少 达 到 外 压 p=101325Pa 与 气泡 
所 受 附加 压力 Ap=2o/r 之 和 时 水 才能 开始 沸腾 ， 所 以 


-2 
р+Ар= 101325+255:89х10_ Ра = 336925Ра 
5х10 
根据 Clapeyron-Clausius 方程 ， 有 
336925 _ 40656 1 1 
101325 8.314 (373.15 Т’ 
Jl l = 2457 х10- 
Т' 373.15 
T’ = 410.8 К 


[@й 16] 在 292.15K 时 ， 丁 酸 水 溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关 
ЖИЕК: 
с =оу-А1\п(1-Вс) 
AP, о 为 纯 水 的 表面 张力 ;，c 为 丁 酸 的 浓度 ，4、B 均 为 常数 。 
已 知 4=13.1 x 10°N • m”, B=19.62dm° • mol. (DRE 
液 的 表面 吸附 量 与 浓度 的 关系 式 ; (2) 计 算 丁 酸 浓度 为 0.200 
mol * dm 的 吸附 量 ，(3) 丁 酸 溶液 表面 的 饱和 吸附 量 ，(4) 若 饱和 
吸附 时 ， 表 面 形 成 丁 酸 单 分 子 屋 ， 计 算 每 个 丁 酸 分 子 的 截面 积 。 
# (1) ac=oo-4ln(1+Bc)， 定 温 下 等 式 两 边 对 c 求 导数 
(е) -4 
dc dc 1+ Вс 
代 人 吉 布 斯 等 温 式 得 : T = ABce/RT(1+Bc) 
(2) 当 с=0.200то] * ат, Ж 
13.1x103 x19.62x0.200 _› 
= ————пто!#т 
8.314x 292.15 x (1 +19.62 x 0.200) 
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= 4.30х10% то! * m”? 
(3) УК сЕ КИЧ, ИНАЯ, Вс>>1, 
-3 
M = 4 X10 ют? =5.39x10“*mol.m2 
RT 8.314х 292.15 
(4) 丁 酸 分 子 的 截面 积 
и? 30.8107 т? 
D eL 6.022х10° х 5.396х10% 
[Ей 17] 酸 CH;(CH) „СООН 于 298K 时 在 水 面 形 成 理想 单 
分 子 层 . 计算 在 102? 的 成 膜 面积 上 使 表面 压 达到 IN ° m`! 时 
所 需 酸 的 质量 ? 
解 ” 根据 表面 膜 的 二 维 理想 气体 状态 方程 TIA=nRT(ITN 
面 压 )， 有 : 
n= -10 mol-=4036x104mal 
RT 8314x298 
CH,(CH;,;COOH ВЖЕ УУ 242kg • тог', Ж 
W = 242 x 4.036 x 10*kg = 9.768 х 104kg 
[RE 18] CO 在 90 K 时 被 云母 吸附 的 实验 数据 如 下 : 


[0.2546 |14 [60 [7266 |1055 | 
ШШ 
(1) RRRA ЖГ „ЛП b (Ë; 
(2) 计算 被 饱和 吸附 的 总 分 子 数 ; 
(3) 假定 云母 的 总 表面 积 为 6.24 x 10-'1m*?， 计 算 达 到 饱和 吸 
附 时 ， 吸 附 剂 表面 上 吸附 分 子 的 密度 是 多 少 ? 每 个 分 子 占 有 多 少 
面积 ? 

解 (1) 兰 格 缪 尔 吸附 等 温 式 可 写成 

РІГ =(ИГ „)р+ИГ „Б 
根据 题 给 数据 求 得 р/Г (EI р/У) 8 HH F: 
Z x10N *m5 7.187 10.77 37.05 43.25 59.27 77.16 
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ГР 图 得 一 条 直线 ， 如 图 10-2 所 示 。 直线 的 斜率 为 


1/Г и=5.22 X 10%m3, Г „=1.92 x 107m? 


10N • т?) 


х 
V 
ы 


р 


0 2 4 6 8 0 12 14 
pt (N * т?) 


图 10-2 


(2) 人 饱和 吸附 时 ， 吸 附 的 分 子 总 数 
N= [(1.92 x 107 х 6.022 x 1023)/(22.4 x 10у] 
=5.16 x 10!5 4 
(3) 被 吸附 分 子 的 密度 : 
d=|(5.16 x 10'8)/(6.24 x 102)]4-/m2=8.27 x 102 个 mm 
每 个 分 子 占 有 的 表面 积 : 
A=1/4=[1A8.27 х 1020)]m2=1.21 x 10 21m2 

[їй 19] 实验 表明 ， 在 液 氮 温 度 下 ，N, 在 ZrSiO, 上 的 吸附 
符合 ВЕТ 吸附 等 温 公 式 ， 取 1.752 x 102kg ZrSiO, 进行 吸附 N, 
的 试验 ， 数 据 如 下 表 所 示 ( 吸 附 М, 量 已 换算 成 标准 状况 的 体积 ) 
实验 温度 下 ，N: 的 饱和 茹 气压 为 101.3 kPa. 


[к [sos [iros | 1216 J130911373 | 1510 [ло | 
(1) 试 计 算 形成 单 分 子 层 所 需 Nzx(g) 的 体积 ; 
(2) 已 知 每 个 N, 分 子 的 截面 积 为 1.62 x 10-*m?， 求 样品 的 
比 表 面 . 
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px 10-/N • m? 


Vx 10°/m° 


№ (1) 将 ВЕТ 吸附 等 温 公 式 写成 下 列 形式 : 


_— p Сі. ,ll 
V (po - p) V. C Ро V, C 
根据 题 中 所 给 数据 ， 


计算 出 p/po。 和 p/Vpo-p) 的 值 ， 列 表 如 下 : 


1.372 | 2.734 | 9.998 | 14.73 | 20.74 | 25.04 | 33.68 | 51.48 
1.704 из [= 1421 | 19.98 | 2433 | 3264 | 58.89 


{Е -二 图 ,得 一 条 直线 ， 如 图 10-3 所 示 ， 
m= p) p 


直线 
БЕНЕН Эр 
a-l 2 19.43 x 10т? Е о р д 
= 80 
= = 2 T 
截 距 УР 5.36 X 10 N те 
ЖЕ V,=1.05x 1053 ^ 2 a 
即 试 样 表面 形成 单 分 子 层 吸 0 0.2 0.4 кш 1.2 1.4 
附 所 需 Nz(g) 的 体积 为 1.05x 图 10-3 
10 m, 
(2) 样品 的 比 表 面 : 
А 


—19 -5 3 
S,= _ 162x10” x1.05x10 xG02x1C т? kg = 2609г + kg 
0.0224x1.752x10 
[#120] 研究 某 活性 炭 对 N. ИНЬ, 车 使 活性 炭 上 吸附 8.95 


х 107m 的 N, 气 (已 换算 成 标准 状况 的 体积 )， 则 测 得 平衡 压力 和 
温度 了 的 关系 数据 如 下 表 所 示 : 


px 10 /N * т? | | пе | 


计算 在 上 述 条 件 下 ，N: 在 活性 关上 的 吸附 热 。 


M 
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№ N, 的 临界 温度 为 126K， 在 上 述 实验 条 件 下 ， 可 将 N, 
气 近 似 为 理想 气体 ， 吸 附 量 一 定时 由 Clapeyron-Clausuis 方程 式 ， 
有 : 


("әш Qm 
T 


ôT “СЕТ, 


积分 上 式 得 : In(p/[p]) = OW/RT+HC 
AP, [p] 表 示 压 力 单位 . 


由 题 中 所 给 数据 ， 计 算出 mop) /Kk 的 值 如 下 : 


Е 13.05 13.96 
5.155 4.444 


In(p/[p]) 


L x 10YK-! 
Tr 


3.663 


з 以 mp 对 二 /多 作 图 ， 得 一 条 
š 直线 ， 如 图 10-4 所 示 ， 直 线 的 斜率 为 
Еро Q, /R= –14.09 х 10°К-! 

所 以 
05; ! О„=-1.409 x 103 х 8.314J * тог! 


= 1.172 x 10%) • mol"! 
8.95 x 10 m 的 N, 在 活性 炭 上 的 
图 10-4 吸附 热 为 
Q= [(8.95 x 107/22.4 x 10-2) x (1.172 x 109]J=0.469J 


习题 精粹 


1 ток 
7 


1 在 装 有 部 分 液体 的 毛细 管 中 ， 如 图 10-5 HR, MAE 
细 管 的 右 端 ， 润 湿 液 体 向 毛细 管 的 哪 一 端 移动 ， 不 润 湿 液体 又 向 
哪 一 端 移动 ? 并 说 明理 由 。 
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(a) (b) 
图 10-5 


2. 请 时 出 一 种 液体 在 另 一 种 不 互 溶 的 液体 表面 铺展 的 数学 
表达 式 . 20C 时 ， 水 的 表面 张力 为 7.28 х 1072 • п, RHAH 
张力 为 4.83 x 10-!N em, 示 和 水 的 界面 张力 为 3.75 x 10-N *m'!, 
НК НЕЕ ЕЕ Ку НЕВЕ? 

3. 某 肥皂 水 溶液 的 表面 张力 为 0.01N * m-1， 若 用 此 肥皂 水 
溶液 吹 成 半径 分 别 为 Sx 10-sm 和 2.5 х10-2т 的 肥皂 泡 ， 试 计 
算 每 个 肥皂 泡 内 外 的 压力 差 。 

4. 273K 时 用 木炭 吸附 CO 气体 ， 当 CO 平衡 分 压 分 别 为 
24.0КРа 和 41.2kPa 时 ， 对 应 的 平衡 吸附 量 分 别 为 5.567 x 103 
dm? * Ке! 和 8.668 x 103dmš • kg’, ИЕ АЗИКЕ [N 
等 温 式 ， 试 计算 当 固体 表面 覆盖 度 达 0.9 HF, СО 的 平衡 分 压 是 
多 少 ? 

5. 在 273.15K 时 ， 用 活性 炭 吸 附 CHCl3， 其 饱和 吸附 量 为 
9.38 ат? * kg ` !, Æ CHCI 的 分 压 为 13.375kPa， 其 平衡 吸附 量 为 
82.5 ат? •Кр-!. Ж: (1) 兰 格 缪 尔 吸 附 等 温 式 中 的 5 值 ; (2) СНСЬ 
的 分 压 为 6.6672kPa 时 ， 平 衡 吸 附 量 为 多 少 ? 

6. 已 知 300K 和 373K 时 水 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 3.529КРа 
和 101.325КРаа 密度 分 别 为 0.997 x 10°Кр * т? 和 0.958 х 103 
kg • m°; 表面 张力 分 别 为 7.18 x 102N。m-! 和 5.89 x 102N • m'; 
水 在 373К. 101.325КРа 时 的 摩尔 气 化 热 为 40.656kJ。mol  !。 

(1) # 300K 时 水 在 半径 x = 5 x 104m 的 某 毛细 管 中 上 升 的 
高 度 是 2.8 x 10-2m， 求 接触 角 为 多 少 ? 

(2) 当 毛 细 管 半径 >=2x 103 时， 求 300K ТЖ 
毛细 管内 凝聚 所 具有 的 最 低 蒸 气压 是 多少 ? 

(3) 以 半径 r=2x10 m 的 毛细 管 作为 水 的 助 沸 物 质 ， 在 外 
压 为 101.325kPa 时 ， 使 水 沸腾 将 过 热 多 少 度 ( 设 在 沸点 附近 ， 水 
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和 毛细管 的 接触 角 与 300K 时 近似 相等 )? 欲 提高 助 沸 效 果 ， 毛 细 
管 半径 应 增 大 还 是 减 小 ? 

7. 在 盛 有 未 的 容器 中 ， 播 人 半径 为 4.0 x 104m 的 玻璃 毛细 
管 ， 若 毛细 管内 汞 面 下 降 的 高 度 h=0.136m, 564811 WIE fih 
# 0=140°, ЖИ p=1.355 x 10°Ккр • m°, ЖЕТЕ ЗЕ ЇЙ 
度 下 的 表面 张力 。 

8. Æ 298K 时 , 乙醇 水 溶液 的 表面 张力 与 溶液 活 度 之 间 的 关 
系 为 o=0o6 一 Aat Ва’, А, А, В 是 常数 ， 其 值 分 别 为 5 х 
1074“ • шт Я 2х 107 • п’, ЖЕ a=0.5 时 的 表面 吸附 量 。 

9. ДЕ 298К 时 ， 从 表面 积 为 3x 103m2 的 稀 肥 皂 水 表面 层 中 ， 
得 到 2x10°dm 溶液 ， 其 中 肥皂 为 4.013 x 10<smol， 体 相 溶液 中 
同体 积 溶液 含 肥皂 为 4.00 x 10s5mol。 已 知 溶液 的 表面 张力 与 肥 
皂 的 浓度 呈 线 性 关系 ，， ogo=o。-bc ， 纯 水 的 表面 张力 


oo =7.2x10N.m- ， 计 算 该 溶液 的 表面 张力 。 
习题 精粹 解答 


1. Ap=20o /R， 平 衡 时 两 端 Ap 相等， 加 热 时 ce Wh, RI% 
大 ， 使 加 热 端 Ap 下 降 ， 故 图 (a) 中 液体 向 左 端 移动 ， 图 (b) 中 液体 
向 右 端 移动 。 

2. ИЖИ 1 的 表面 张力 为 m， 液 体 2 的 表面 张力 为 o;， 液 体 
1 和 液体 2 的 界面 张力 为 上 , 2. 液体 1 在 液体 2 表面 的 铺展 过 程 
是 消失 一 定 面积 的 液体 2 的 表面 ， 同 时 产生 相同 面积 的 液体 1 表 
面 以 及 液体 1 与 液体 2 的 界面 的 过 程 。 在 定 温 定 压 下 ， 吉 布 斯 自 
由 能 的 变化 为 : 

аС=оад+о 514—044 
Я 44>0, 1с <0, 于 是 
atoro < 0 

所 以 o> oitai, ;时 ,液体 1 能 在 液体 2 ВИНЕ. HTK 
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和 水 而 言 ， 有 
Gros, x= (7.28x 102+ 3.75 х 10 JN * m'!=4.49x 107% * m” 
而 o= 4.83 х 10%“ m, Оз > ооз, ж 
所 以 水 能 在 汞 的 表面 上 铺展 。 
3. 肥皂 泡 内 外 的 压力 差 等 于 肥皂 泡 的 附加 压力 。 因 肥皂 泡 
的 内 外 有 两 个 气 液 界面 ， 故 肥皂 泡 所 产生 的 附加 压力 是 相同 半径 
的 液体 中 气泡 附加 压力 的 两 倍 ， 即 
Ap=4c/R 
Ар = (4 x 0.01/5 x 10-3)Ра = 8 Ра 
Ар, = (4 x 0.01/2.5 x 10-2)Ра = 1.6 Ра 
由 计算 可 知 ， 小 肥皂 泡 的 附加 压力 远大 于 大 肥皂 泡 的 附加 压力 . 
4. 门 = 关 DPIL+BDPi) 
Г, =T,,bp, Al + Бр.) 
代 人 数据 可 求 得 
b= 6.96 x 10-ЗКРа"! 
LAARO = 0.9 9, A 28 SF N: 
0= bp/(1+bp) 
可 求 出 平衡 分 压 p= 1.293 x 103kPa 
5. (1) Г=Гьёр (l+bp ) 
将 r. =9.38 dm? * kg', p=13.375kPa , Г =82.5 т? • kg ARA 
上 式 可 求 得 
b=0.5459 kPa” 
(2) 4 p= 6.6672kPa 时 ， 由 r= 不 bp /(1+bp ) 可 求 得 
Г = 73.58 dm? * kg"! 
6. (1) 由 соѕ0 = hr pgo) 可 求 得 
cos = 0.9526; 0=17.7° 
(2) 用 开尔文 公式 计算 该 毛细 管内 凝聚 的 水 蒸气 所 具有 的 最 
к= р. ВЖЖ ЕНЕ, ЩЖ R'<0， 
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故 


R' = 一 mcosO 
代入 开尔文 公式 得 
ртт =- 20М cos 0 
Ро pR 
将 题 给 数据 代 人 上 式 可 求 得 : 


p,= 0.609р = 2.15КРа 
(3) 助 沸 毛 细 管 中 空气 的 半径 
R' = r/cos0=2.1] x ]0 “m 
НЕЕ F 430260 АЕ, M| р 至 少 应 达到 外 
压 和 气泡 所 受 附 加 压力 之 和 (忽略 水 的 静 压 力 )， 即 
p=px+ Ap 
=(101.325 x 10° + 2 x 5.89 x 107?/(2.1 x 10 -5))Ра = 157.42kPa 
根据 Clapeyron-Clausius 方程 ， 有 
pT) utad 
РСТ) 
代 人 题 给 数据 可 求 得 蒸气 压 为 157.42kPa 时 沸腾 的 温度 
Т = 386K 
即 过 热 温 度 约 13 Ж. 
ЕЕ ENRETE. 
h = 20(Нв) соѕ0 /(rogh) 
атоо 90°, ПИАЖЕ, BERRA 
o (Hg) = 0.4813 • тт! 
8. do/da = -А + 2Ва 


ra 2 22. 
RT \ da J; 


将 题 给 数据 代 人 上 二 式 可 得 
Г= 6.05 x 10-®%то! • т? 
9. 溶液 的 表面 吸附 量 为 
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T= [(4.013-4.000) x 105 x 1/(3 x 10-2)] mol • т? 
= 4.33 x 10 mol • m”? 
因为 o=osbc，do/dc = -5， 代 人 吉 布 斯 吸附 等 温 式 ， 有 
Ьс= ГАТ=4.33 x 10% x 8.314 х 298N * п!=1.073 х J02N • пг! 
所 以 
G=Gopc=(7.2X 10 一 1.073 х 1072)М • 11716.13 x 10723 • тг! 
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第 十 一 章 ” 化 学 动力 学 基础 


XU R ER 


化 学 动力 学 主要 讨论 化 学 反应 的 速率 、 影 响 速率 的 各 种 因素 
及 化 学 反应 的 机 理 ， 

1. 化 学 反应 速率 及 影响 速率 的 主要 因素 

(1) 化 学 反应 速率 (7) 的 定义 

` rdef 1 14 

ех га 
式 中 ，r 为 化 学 反应 速率 ，F ЖЕНЯ; 2 为 化 学 反应 
ЗЕЕ, Г 为 反应 时 间 ; 

对 任意 反应 : aA + bB = gG + hH 
1de, _ Ideg 1 deg _ 1 decy 


a dt b dt gd h dt 


对 气相 反应 ， 因 压力 易 测 ，r 常用 dp/dt 表示 : 
1 dp, _ 1 dp _ 1 92° _ 1 dpn 


а dt bd gd hd 

运用 上 述 表 达 式 时 ， 确 定 > 需要 得 知 物质 的 浓度 随时 间 的 变 
化 率 。 

(2) 化 学 反应 的 速率 方程 

所 谓 速 率 方程 就 是 反应 速率 与 浓度 等 参数 之 间 的 关系 式 。 对 
具体 的 反应 ， 则 因 反 应 历程 不 同 ， 其 速率 方程 也 不 同 . 但 总 体 上 
可 分 为 如 下 几 种 基本 情况 。 

© 基 元 反应 的 速率 方程 . 

基 元 反应 是 指 由 反应 物 微粒 直接 作用 生成 新 产物 的 反应 。 基 
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元 反应 的 速率 方程 应 满足 质量 作用 定律 。 
对 基 元 反应 aA + bpB = gG + hH ， 应 满足 : 


о 复杂 反应 的 速率 方程 ， 

复杂 反应 是 指 由 两 个 或 两 个 以 上 的 基 元 反应 所 组 成 的 总 反 
№. 绝 大 多 数 宏观 总 反应 都 是 复杂 反应 ， 它 的 速率 方程 应 根据 具 
体 的 反应 历程 来 推导 。 确定 一 些 已 知 历程 反应 的 速率 方程 的 操作 
如 下 。 

对 峙 反应 (可 逆反 应 ): 该 反应 的 特点 是 反应 的 总 速率 是 正 逆 
反应 速率 的 代数 和 ， 达 平衡 时 宏观 速率 为 零 。 对 1-1 型 的 对 岩 反 
应 ， 其 浓度 应 满足 下 述 条 件 : 


t=0 a 0 
= ах х 
dc, 
r у = 6А Е Св 
Чх 
=k (а-х)-ЁЕх 
J ia- x)- k 
将 上 式 积分 得 : 
kia 


l =(k +61) 


"ra (k +k х 
АНХ x Эх, ША (а-х,) = х, 


求 得 : k, = = Ш 


ta Xe TX 
平行 反应 : 若 同一 反应 物 ， 同 时 进行 着 两 个 或 两 个 以 上 的 不 
同 反应 ， 生 成 不 同 产物 ， 则 这 些 反应 称 为 平行 反应 。 该 反应 的 特 
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点 是 反应 总 速率 是 各 平行 反应 速率 的 加 和 。 在 反应 过 程 中 各 产物 
数量 之 比 保持 恒定 ， 如 ; 


不 同时 刻 A、B、C 的 浓度 如 下 : 
CA CB cc 
大 0 a 0 0 
t=t ax у z( 其 中 х=у+2) 
FARAN ra r r 表示 各 反应 速率 ， 则 相应 的 速率 方程 为 ; 
d dx dy dz 
ra А ka=) tka- х) 
-由 -ka- 
Рр = 4 =k (a — x) 
dz 
Fc = (ax) 
分 别 对 上 述 表 达 式 积分 ， 则 有 : 


a _ 
= (6, + k,)t Ж а-х= ае") 


In 


а-х 
Ка (р+к 

= 1-е +5 

Y= E. ] 


_ Аа _ ану 

"Eel ] 
MA PT STETI EANA, А 2.8... 
连 串 反 应 : 经 过 几 个 连续 的 基 元 反应 方 能 达到 最 后 产物 ， 而 
前 一 反应 的 产物 应 是 后 一 反应 的 反应 物 的 反应 叫 连 串 反应 。 该 反 
应 的 特点 是 中 间 产 物 的 浓度 在 某 一 时 刻 会 出 现 极 大 值 ， 可 以 通过 
求 极 值 的 方法 求 出 中 间 产物 的 最 大 浓度 和 达到 该 浓度 时 所 需要 的 
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a 


БУБЕН a AH: 


=0 а 0 0 
= а-х x У 
ах 
ra = =А(а- 
d 一 
rs — ы (а-у-Ы(х-» 
29 (х2 
= k,(x y) 
由 上 述 表达 式 可 求 得 ; 


х=а(1-е*") 


у= a(l _ k, eh + k, ег“) 
k, м k, 7 k, 


k. 


k, _k, 


х-у= а(е`*' – е7) 


ась 


= B 物质 的 浓度 达到 最 大 值 时 ， 有 一 =0 
- 根据 这 一 条 件 可 求 得 ; . 
kh 
ta max аи ? [B] nax = dž) “=з 
' k, — k, k, 
链 反 应 : 链 反 应 的 动力 学 表达 式 不 能 根据 反应 总 的 化 学 计量 
式 用 质量 作用 定律 来 表示 ， 而 要 根据 反应 的 历程 来 推导 ， 在 推导 
的 过 程 中 要 用 到 稳 态 法 或 平衡 假设 法 来 确定 中 间 体 的 浓度 。 
稳 态 法 和 平衡 假设 法 
复杂 反应 的 速率 方程 一 般 采用 近似 处 理 的 方法 得 到 ， 常 用 的 
方法 是 稳 态 法 和 平衡 假设 法 。 
稳 态 法 是 假设 中 间 产 物 的 生成 速率 和 消耗 速率 近似 相等 的 处 
理 方 法 。 如， 
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d 
АА ВВС “kc, -ke = 0 
4 IVA 2“в 


平衡 假设 法 是 假定 反应 物 与 中 间 体 之 间 存 在 着 易于 达到 的 快 
速 平衡 .如 : 


k, 
A=B, С+В-2 ЪР 
[А] = [С] 
@ 速率 方程 的 一 般 表 达 式 ， 
对 反应 : аА +bB+.…=gG + АН +--: 


r, = св --, n=a+ В+ nn 为 反应 级 数 
ТЕЖЖ АЕ ЕЕН, k 值 的 大 小 与 浓度 无 关 而 与 反 
应 的 温度 及 所 用 的 催化 剂 有 关 。 它 的 单位 要 依 有 具体 反应 而 定 。 
要 得 出 速率 方程 ， 通 常 应 知道 值 。 反 应 级 数 的 确定 有 如 下 
方法 : 积分 法 ， 又 称 为 尝试 法 ;微分 法 ， 半衰期 法 ， 改 变 反 应 物 
数量 比例 的 方法 。 
(з) 具有 简单 级 数 反应 的 速率 公式 
简单 级 数 的 反应 是 反应 速率 只 与 反应 物 浓度 有 关 ， 反 应 级 数 
Lilka pooR п 都 只 是 零 或 正 整数 的 反应 。 具 有 简单 级 数 
反应 的 速率 公式 如 表 10-1 所 示 。 
(4) 温度 对 反应 速率 的 影响 
速率 常数 与 反应 温度 之 间 的 关系 式 ， 称 为 阿 累 尼 乌 斯 
(Arrhenius) 公 式 ， 具 体形 式 如 下 : 
k = Деба! 
dln £ /dT = Е, / RT? 
Ink=-E,/RT +B 
RP, д 为 指 ( 数 ) 前 因子 ，R 为 摩尔 气体 常量 ，E, 是 活化 能 7 
Уа; ВЕЖ. 
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使 用 阿 黑 尼 乌 斯 公式 时 应 注意 : 

Ф ,为 实验 活化 能 ， 一 般 可 认为 它 是 与 温度 无 关 的 常数 ， 
单位 为 J， mol! 9 kJ * mol’. 

© 指 前 因子 4 与 温度 无 关 . 阿 累 尼 乌 斯 公式 对 简单 反应 或 
复杂 反应 中 的 每 个 基 元 步骤 均 适 用 。 对 某 些 复 杂 反 应 ， 只 要 其 速 
率 公 式 具 有 r = ксїс? … 形 式 ， 阿 累 尼 乌 斯 公式 仍 可 应 用 ， 但 此 
公式 中 的 活化 能 无 明确 含义 ， 因 此 通常 称 为 表 观 活化 能 。 

托 尔 曼 从 统计 力学 的 角度 出 发 ， 对 基 元 反应 的 活化 能 作 如 下 
解释 : 活化 能 Е 是 一 个 统计 量 ， 即 它 是 反应 物 分 子 能 量 的 统计 
平均 值 与 活化 分 子 能 量 的 统计 平均 值 之 差 。 

2. 化 学 反应 机 理 

揭示 化 学 反应 机 理 有 以 下 三 个 具体 步 又 : 
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Ф 从 实验 得 出 的 速率 方程 出 发 ， 推 测 可 能 的 反应 历程 。 

© 由 拟定 的 反应 历程 得 出 速率 方程 ， 找 出 速率 常数 与 热力 
学 平衡 常数 间 的 关系 。 分 析 导 出 的 速率 公式 与 经 验 公式 是 否 一 
5х. ` 

О 从 理论 上 或 其 它 实验 方面 ， 尽 可 能 多 方面 地 对 所 拟 机 理 
加 以 验证 。 


例题 解析 


[ 题 1] м 
(1) 设 物质 A 可 发 生 两 个 平行 的 一 级 反应 : 


k, k, 
(а) А == B+C (0) А >р+Е 


式 中 ，B 和 C 是 需要 的 产品 ，D、E 为 副 产 物 . 设 两 反应 的 频率 
因子 相等 且 与 温度 无 关 ，E,>， 则 反应 (a) 和 反应 (b) 相 比 ， 速 率 
较 大 的 反应 是 _， 升 高 温度 对 ”更 为 有 利 . 


(2) 硝酸 异 丙烷 在 水 溶液 中 被 碱 中 和 ， 其 反应 速率 常数 可 表 


示 为 jgt= 二 “+11.899 ， 该 反应 的 表 观 活化 能 为 ， 


(3) 列 出 两 个 热力 学 和 动力 学 相 联系 的 关系 式 : 


(4) 今 将 某 物质 A 放 人 一 反应 器 内 ， 反 应 了 3600s， 消 耗 掉 
75%， 设 反应 分 别 为 一 级 、 二 级 、 零 级 反应 ， 则 反应 进行 了 7200s 
时 ， 对 于 各 级 反应 ，A 物质 的 剩余 量 分 别 为 ___、 
Жи. 

(5) 某 化 合 物 的 分 解 反应 是 一 级 反应 ， 设 反应 的 活化 能 
Е =14.43x10fJemol" , .已 知 557K 时 该 反应 的 速率 常数 
ki =3.3x10 了 s"'， 现 要 控制 此 反应 在 10min 内 转化 率 达 到 90%, 
则 应 控制 该 反应 的 温度 为 . 
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(6) 气相 基 元 反应 2A 一 一 >B 在 一 个 恒 容 的 容器 中 进行 ，p。 
为 A 的 初始 压力 ，p, 为 时 间 上 时 反应 体系 的 总 压力 ， 此 反应 的 速 
жа 

(7) К ЖМЖ k = 5.0 х 10° атто! 1-5", ЯП 
浓度 改 用 “mol。m3” 为 单位 ， 时 间 改 用 “min” 为 单位 ， 则 k 
的 值 是 . 
(8) 比较 两 相同 类 型 的 反应 1 和 11， 发 现 活化 能 E >E Ж 
率 常数 kkr ， 其 原因 在 于 

(9) Ж Т. V BERRAET, БЕРҮ А(р) + B(g) 一 一 Deg) #=0 
№, Pa o=800kPa ; һ=305 时 ，PAi =400kPa ，b=60s 时 ， 
рл2=200КРа; /=905 ЕЎ, рд 3=100kPa。 此 反应 的 半衰期 „= 
反应 级 数 п= ; 有 反应 的 速率 常数 三 ___. 

(10) 温度 为 500K 时 ， 某 理想 气体 恒 容 反应 的 速率 常数 
k. =20dm" mols- ， 若 改 用 压力 表示 反应 速率 ， 则 此 反应 的 
REREKAI .，。 

(п) 对 一 级 反应 来 说 ， 当 反 应 完成 了 (8hc= Š) 时 ， KE 
WERNEER “УЕ”, Нежж, Wkr= 。 

(12) A, +В, —>2АВ 的 反应 历程 如 下 : 


A, == 2А (快速 平衡 )，2A + В, 一 名 ->2AB( 慢 步骤 ) 
该 反应 的 速率 方程 de。s / dr = 

(13) 某 对 峙 反应 A=B , Hih k, =0.006min" ， 
К. =0.002min~" ， 如 果 反 应 开始 为 纯 A, MAA A 和 B 的 浓度 
相等 所 需要 的 时 间 为 o 

(14) 若菜 反应 速率 常数 与 各 基 元 反应 速率 常数 的 关系 为 
=k,(k1/12k4)"* ， 则 表 观 活化 能 与 各 基 元 反应 活化 能 的 关系 
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D(e) 


kD 
(15) 平行 反应 < ， 反 应 在 恒温 、 恒 容 的 条 
k x р) 


件 下 进行 ， 气 体 为 理想 气体 。 反 应 开始 时 只 有 A(g)， 任 意 时 刻 ; 
НУ, A. В, D 的 浓度 分 别 为 cs,、cs、co。 则 反应 物 A(g) 消 耗 的 
速率 可 表示 为 -一 一: 在 上 述 条 件 下 ， 任 意 时 刻 ¿ 时 ， 
ca /cp = = = ， 著 已 知 反 应 @@ 的 活化 能 为 
Е, 1 = 800Ј-то1', О ЮВЕ Е, , = 40kJ.mol-: ， 为 有 利 

于 产物 DORER, ЛЖ 的 方法 .车 两 平行 反应 
均 为 一 级 ， 则 该 反应 的 活化 能 瓦 为 _. 

解 (1) (Ы); (a) 

(2) 60.6КТ-тоГ” 


(4) 6.25%; 14.3%; А 已 全 部 反应 完 
(5) 520K 


(6) P кар, - рь) 


(7) 3.010 т. тоГ" min”! 

(8) 反应 I 的 温度 高 于 反应 工 的 温度 或 反应 I 的 概率 因子 大 
于 反应 工 的 概率 因子 

(9) 12=305; д 与 初始 压力 的 大 小 无 关 ， 必 为 一 级 反应 ， 所 
以 n=1; К=1п2/[,,, =1п2/305 = 0.023105 

(10) 由 大 的 单位 可 知 ， 此 反应 为 二 级 反应 ，n= 
k, =k.(RT)'” =20mol"! x10 2 m3.s-1 /8.3147-К той“! x 500K 

=4.81x10 Pa s" 
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(11) kr=1 


йс 
12 АВ 
(12) q 


= Сл, Св, 


(13) ma ку 
Ка (k. +k )x 
1 2k, 
= 
k +k. kk 


(14) E, = E, + (E, -2E,) 2 


(15) _ dc, 


=137min 


ЧА ел: Св "s „Рв. 
u cp np Pp А 


提高 反应 温度 ; z = + 
kl +k, 


[ 题 2] 选择 题 

(1) 在 恒 容 条 件 下 ，aA +bB — eE + 不 的 反应 速率 可 用 
任何 一 种 反应 物 或 生成 物 的 浓度 变化 来 表示 ， 则 它们 之 间 的 关系 
м )- 


А. ~ad 4с, =—Ь сь =e deg =f dcp 
dt dt dt dt 
в. dca _ (dcs Е [сь 
ағ a\ dt a\ dt a\ dt 


с. „Laca „_./|4ев | /{Чск | _ der 
a dt b\ dt е\ 4 4 


本 后 机 后 
f d е\ dt a\ dt b\ dt 
(2) 某 反 应 的 速率 常数 =4.62x10 了 min"!， 又 初始 浓度 为 
0.1mol。dm3， 则 该 反应 的 半衰期 tin 为 ( ). 


А. а 
6.93 x 107 х (0.1)? 


МУ 


in В. 15пип 
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C. 30min . lo min 
4.62x10° x 0.1 
(3) ЖАН РЬ?! 的 半衰期 为 8 小 时 ，1 克 放 射 性 Pb 24 小 
时 后 还 剩 下 ( ). 
l 1 1 
А. 27 в. 3% С. g р. z7 
(4) 对 于 一 个 化 学 反应 来 说 ， 下 列 说 法 中 正确 的 是 ( 。 )。 
A. AS* 越 负 ， 反 应 速率 越 快 
В. AH* 越 负 ， 反 应 速率 越 快 
С. 活化 能 越 大 ， 反 应 速率 越 快 
D. 活化 能 越 小 ， 反 应 速率 越 快 
(5) 下 表 列 出 了 反应 A + B 一 >C 的 初始 浓度 和 初速 : 


初始 浓度 / mol * ат? 


初速 
[А], [Bh — 
1.0 1.0 0.15 
20 1.0 0.30 
3.0 | 10 0.45 
10 2.0 0.15 
10 3.0 0.15 
此 反应 的 速率 方程 为 ( )。 
A. r=k[B] B. к=ДА][В] 
С. "= ЦАВ]? D. "= ДА] 


(6) 破坏 臭氧 的 反应 机 理 为 : 
NO+O;—>NO,+0,, NO,+O— МО + О, 


其 中 NO 2 ). 
A. 总 反应 的 反应 物 В. 催化 剂 
C. 反应 中 间 体 D. 总 反应 的 产物 


Ст) 某 物质 的 反应 级 数 为 负 值 时 ， 该 反应 速率 是 随 物 质 浓 度 
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с). 

А. 升 高 而 增 大 B. 升 高 而 减 小 

C. 升 高 而 不 变 D. 降低 而 减 小 

(8) 两 个 H， 与 M 粒子 同时 相 碰 撞 ， 发 生 下 列 反 应 : 

H» +H. +M—— >H,(g)+M 

此 反应 的 活化 能 Е, ). 

А. KTE В. 等 于 零 Сс. ЛР D. 不 能 确定 

(9) 基 元 反应 的 分 子 数 是 个 微观 的 概念 ， 其 值 为 ( )。 

A. 0, 1, 2, 3 

B. 只 能 是 1，2，3 这 三 个 正 整 数 

C. 也 可 是 小 于 1 的 数值 

D. 可 正 、 可 负 、 可 为 零 

(10) 在 25°C 的 水 溶液 中 ,分 别 发 生 下 列 反 应 ; 

A 一 >C+D， 为 一 级 反应 ,半衰期 为 1,,;h 

加 2B 一 >L+M ， 为 二 级 反应 ， 半 衰 期 为 ha 
已 知 A 和 B 的 初始 浓度 之 比 cho /cao =2 ， 反 应 系统 中 无 其 它 
反应 发 生 。 当 反应 外 进行 的 时 间 t =24,,、sh， 反 应 多 进 行 的 时 间 
1, =21,в, A. B 物质 的 浓度 ca M сь ZAKURRA ). 

A.c =c B.ca=2cg C.4c, =3cg D.c, =1.56в 

# (DC ОВ BOD (HD (5D (6)В (7)В (8)B 
(9)B (10) D 

[81 3] 把 一 定量 的 PH;(g) 引 入 含有 情 性 气体 的 温度 为 873K 
的 反应 器 中 ，PH;(g) 可 完全 分 解 为 Pxg) 和 Hzxg)， 测 得 总 压 随 时 
间 的 变化 如 下 : 


n| o | e | эш | = 
р/КРа 262.40 272.90 275.53 276.40 


Жиля. 
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解 方法 一 : 用 积分 法 ， 其 基本 步骤 如 下 . 
Ф 写 出 积分 公式 
4PH,(g) 一 > P(e) + 6Н(д) + A( 情 性 气体 ) 


1=0 Pon o 0 0 P. Рао = PpH,o t+ PA 
-p p 6 _ 3 
= Ррн 30 РТ 4 р PA Du = Ррну.о + 4” PA 
PPH, o 6 -7 + 
=. 0 4 4 Рен, о РА Phe” 4 PPH, o + РА 
假设 为 一 级 反应 ， 则 
dLPpprto — Р] 
г=- 4; = К.[рьн,о = p] 
2 DPPH;,0 
积分 得 In— kr 
[рьн, о - p] 


@ 将 积分 法 中 出 现 的 量 同 题目 所 给 出 的 量 联系 起 来 。 


Pgo = Ррн, о + РА 


3 
H Pa, = Porno + FP+ PA 
7 
Ра» = 1 Рьн,.о + РА 
Я 4 
求 得 p= з (Pa. —Рво) 


Рън,о = S (Pa. - Po) 
代 和 人 积分 式 ， 并 整理 得 ; 


In Ра» Cao _ kt 
Ра» 7 Ра: 
© Иш(рь. pg) 对 t 作 图 或 用 尝试 法 求 反应 级 数 (此 处 
用 尝试 法 )。 | 
276.40 — 262.40 


— — х120, 6 = 0.02357! 
276.40 — 275.53 
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276.40 — 262.40 
276.40 — 272.90 
k 为 常数 ,说 明 假设 正确 , 为 一 级 反应 , ERER 0.0235". 
方法 二 :用 反应 浓度 与 时 间 的 关系 求 算 ( 即 半衰期 法 )。 
Prenas _ Ppu,o "P _ Рао Ра: 
PpH3,0 PpH;,0 Ра,» ~ Pä, o 
Dei, _ 2764-2729 1 


所 以 ，60s 时 : 一 一 一 = 二 一 一 一 一 一 = 一 
Pom, 2764-2624 4 


=k. x60, К, = 0.0235! 


因为 


1 se-3 
即 PHB 2, 消耗 了 ü 


1205], № 60s У ра oo 作为 起 始 状态 ， 则 
Ppt20 _ Po ~ Ралоо _ 276.4 — 275.53 I 
Рън,в Ра» Риш 276.4-272.90 4 


即 A ЖЇК 60s 时 总 量 的 二 ， м, 说 明 该 反应 的 二 衰 期 


与 起 始 浓 度 无 关 ， 且 13,4 =60s ， 故 为 一 级 反应 ， 
1314 =60s, JH ә =305 
所 以 k, = 2 -0.023s- 


o Т 

析 确定 简单 反应 的 反应 级 数 和 计算 反应 速率 常数 通常 有 如 
下 四 种 方法 ， 

(1) 积分 法 ， 又 称 为 尝试 法 。 此 方法 可 以 通过 两 种 途径 来 完 
№. © 先 假定 一 个 反应 级 数 ， 然 后 将 实验 得 到 的 浓度 、 时 间 数 
据 代 人 相应 的 积分 速率 公式 求 E， 若 不 同时 间 的 磊 值 相 同 ， 则 可 
得 反应 级 数 。 @ 用 所 给 的 浓度 、 时 间 数 据 ， 分 别 代 人 速率 公式 
的 线性 关系 中 作 图 ， 如 有 一 种 图 成 直线 ， 则 该 图 代表 的 级 数 为 该 
反应 的 反应 级 数 。 

该 方法 最 大 的 困难 是 不 知道 假定 反应 为 几 级 反应 ， 如 果 从 零 
级 开始 求 算 则 非常 麻烦 。 因此， 要 掌握 一 些 典型 的 反应 级 数 。 如 


—— ee ea ee = 
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表面 催化 反应 为 零 级 反应 ; ЖЕЛ SME. 分解 反 
应 一 般 为 一 级 或 二 级 反应 ; 乙烯 等 的 二 聚 反 应 为 二 级 反应 ,乙酸 
乙 酯 的 皂 化 反应 为 二 级 反应 等 。 
(2) 微分 法 。 对 任意 反应 A 一 一 > B ， 由 动力 学 方程 x = АА] 
两 边 取 对 数 得 
Inr=lnk+eaIn[A] 
以 实验 得 到 的 浓度 、 时 间 数 据 作 浓度 -时 间 曲 线 ， 然 后 在 不 同 浓 
- 度 [A]1、[Al],，… 的 各 点 上 ， 求 得 曲线 的 斜率 ro r, ELI Inr 对 
In[A] 作 图 ， 斜 率 即 为 反应 级 数 a. 
(3) 半衰期 法 . 由 两 组 不 同 起 始 浓度 [Aj。, Ab ЗЕ ЖЕЙН г, 
tin 即 可 求 算 反 应 级 数 n, 
1/2 
in 一 一 
1/2 
ЕШ) 
[А], 
此 方法 并 不 限于 反应 进行 到 1/2， 也 可 用 反应 进行 到 1/4, 1/8 
等 数据 进行 处 理 。 
(4) 改变 反应 物 数量 比例 的 方法 (孤立 法 ).。 对 任意 的 反应 
аА + bB= gG +h 日 ， 如 果 动 力学 方程 为 x = KA]"BJ， 在 配制 反 
应 物 时 ，[B]>>[A]， 则 反应 进程 中 [B] 近 似 不 变 ， 这 时 可 以 用 以 
上 几 种 求 级 数 的 方法 获得 A 的 反应 级 数 w 。 同样 使 [A]>>[B]， 
则 可 获得 B МД. 
[ 题 4] 已 知 反应 2HI 一 >H, +I, Æ 781.15K F, ЧАН 
№. НІ 的 初始 压力 为 0.1 p° 时 ， 半 衰 期 为 135min， 而 当 HI 的 
初始 压力 为 1 p* 时， 半衰期 为 13.5min， 试 证 明 该 反应 为 二 级 反 
应 ， 并 求 速率 常数 (分 别 以 dm • тог! • s! K Pa-!、s-! 表 示 )。 


27-1 В 
证 因为 Пр = 一 一 и 
(п- ПЕ „Ро | Ро | 


=1+ 
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了 3=(2 -1)/n- De, 
对 于 指定 温度 下 的 指定 反应 ，B 为 常数 ， 


по = В! po” (1) 
пу» = В Кро)" (2) 
аудио, 等 式 两 边 再 取 对 数 ， 并 整理 得 : 
12. 
n=1+ ДР 


将 已 知 数 据 代 人 上 式 ， 有 : 
1п(135 /13.5) 


| 12070. > 
所 以 该 反应 为 二 级 反应 。 
R k AI k: 
k, = рач esT =121x10 Pa" .sn 
fi po 135х60х10132.5 
求 算 时 ， 关 键 是 找 出 五 与 之 间 的 关系 式 。 其 换算 如 下 : 
-£ с" 
аг 
二 =n. P 
因为 对 理想 气体 ， 有 pV=nRT, с = 
уту _4с___1 dp 
所 以 了 一 定时 dt RT dt 
9р рр 
аг PP 
кс" lk n 
€ RT PP 
key =L n 
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故 k. =k, (RT)”! 


R, = (1.21х10 8 х8.314х 781.15)т? • mol”! +57! 
= 7.92 x10 т?. то! +s”! = 7.92 х 10-2 ат? * mol! +57! 
[15] 反应 2NO+2H, —— N, + 2H,O 在 973.15K 时 测 得 


如 下 动力 学 数据 : 
| 初始 压力 pykPa 初始 速率 „укра. тіпт! 
—— 2 _ 
| 50 20 0.48 
, 50 10 0.24 
3 25 20 0.12 


设 反应 的 速率 方程 可 写成 r=kpplopl , Жа. MRNA 
数 ， 并 写 出 速率 方程 的 表达 式 . 
解 当 PNO 不 变 时 ， 有 : 


— В 
Ро = k Pin, 


(kp =k Pro) 
72.0 = рён, 


(1) 
(2) 
式 (1) 除 以 式 (2)， 有 : rio / 72.0 = pfa, рн, 


上 式 两 边 取 对 数 并 整理 得 : 


__ (о ro) In(0.48/0.24) _ 


(Рун, /Рзн,). №0710) 
即 该 反应 对 H, 为 一 级 反应 ， p=] 


当 Pu, 不 变 时 ， 有 


о / о) In(0.48/0.12) _ 


р In(pi ҳо / Рзмо) р 1п(50 / 25) 
即 该 反应 对 NO У, а=2. 
КЫЙ п М: п=а + д=2+1=3 
反应 的 速率 方程 为 : r =k, pNo PH, 
° 298 ° 
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[6] 反应 A+2B_ >D 速率 方程 为 ; -EA = keh 
298.15К HJ, k, =2х10 “ат? тоГ".5 7". 

(1) ЖЕ сло  =0.02molsdm , сво = 0.04molsdm 2 , 
Rhe 

(2) 若 A 和 B 是 挥发 固体 ， 将 它们 装 和 人 $dms 的 密闭 容器 中 , 
已 知 298.15K BF, A 和 B 的 饱和 蒸气 压 分 别 为 10.133kPa 和 
2.027kPa， 问 298.15К 时 ，0.5 mol 的 A 转化 为 产物 需要 多 长 时 
间 . 

№ (1) 此 题 属于 起 始 浓 度 不 等 的 反应 ， 但 它们 的 浓度 比 刚 
好 为 cso:cso=1:2， 是 反应 的 计量 系数 比 ， 故 求 a 有 意义 ， 
RBR A RB ЙИ. 根据 起 始 浓度 的 比例 关系 ， 在 任意 时 刻 z 时 
УЖ сь=2с,, РТ 

dc, 


-—“ = св = 2k, c 
4 
1 1 
t БТРГЕ РР 
aao 2x2x10™ х0.02 
(QR УА], З Бе ЕБ рл. рь(А. В 的 饱和 
蒸气 压 ) 之 间 的 关系 ， 以 及 与 任意 时 刻 反应 物 浓度 之 间 的 关系 ， 
Я A(s) 和 B(s) 过 剩 ， 在 反应 过 程 中 它们 的 压力 保持 在 ph 和 
рь, RAAMAT, WA: 


故 5= 1.25 х10°•5 


298.15 

А(5) + 289)” D 

=0 РА рв 0 
= pa РВ 0.5mol 


ca =n, /V = pA /RT 
св =g /У = pp / RT 
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dc + > 
-—^ =k,.CACp =k, РА Рв (КТ)? = 常数 


dt 
将 上 式 积 分 得 : 
_ЛА Pao O Ana _ Пр _ 42425 
V(t— 0) Vt Vt (RT) 
当 np=0.5mol 时 ， 
mp(RT) _ 0.5x (8.314 x 298.15)2 


t= 


Vk pl pl 5х1072 х2х107* x10133x10'x2.027x10 

=1.496 x 10°s = 41.55h 

[#17] 蕊 糖 转化 是 一 级 反应 : 

СНОО + Н,о —®°—— 
СНО, (Ж Ж +C, ,H,,O, (7 е Ж) 

НО rh Н ЖШ ЕЛИНЕ АН. ЖЕН, T 
果糖 是 左旋 的 ， 设 某 时 刻 的 旋光 度 为 w ， 起 始 和 水 解 完毕 时 的 旋 
光度 分 别 为 wo 和 cw。， 试 推导 用 旋光 度 代替 浓度 来 计算 反应 速率 
常数 的 表达 式 为 ， 


解 “ 该 题 的 关键 是 要 求 出 旋光 度 与 浓度 之 间 的 关系 . 在 一 定 
条 件 下 测定 时 ， 应 有 [旋光 度 ]- [物质 的 浓度 ]， 设 蔗糖 、 果 糖 和 
葡萄 精 的 旋光 度 与 浓度 的 比例 系数 分 别 为 、c、c。 设 右 旋 为 
“+”, ERA “7, М | 


СНО, (Ж) + Н,0— 90° ,C,H,O, (3 + CeHi2O5( 葡 萄 糖 ) 


t=0 a 0 0 

= а-х х х 

[一 oo 0 a a 
Qo =с:а 


а„=са—суа=(с; – с,)а 
ғ У 


* 300 • 


а= с(а- x) —c,x + csx = сүа + (c; – су — c,)x 
所 以 Qo — G, = (G, + c> 一 cj)a 
а-а, = (e, +c, — cs)(a — x) 


故 hh = a l 


-In 


a-x t а-а, 


Ao- Ao 


[RE 8] 反应 H, +1, 一 >2HIl 的 速率 方程 为 x=,[H,][L]。 
在 715.2K If, ERAF k=0.079dm> * mol’ • 5-1, [8]: 

(1) 当 Hs #l L НЯ 0.5 pe 时 ， 反 应 进行 15 后 每 立 
方 分 米 中 消耗 了 多 少 摩尔 的 H, 和 1,, 生成 了 多 少 摩尔 HI, Н,. b. 
HI 浓度 各 为 多 少 ? 

(2) 当 体系 中 H,#ll L, 的 初始 压力 分 别 为 0.9p8 和 0.1 рев, 
反应 进行 了 1s 后 每 立方 分 米 中 消耗 了 多 少 摩尔 的 H, 和 了， 生成 


了 多 少 摩 尔 HI? 
(3) 当 H, 和 1, 的 初始 压力 分 别 为 0.99 p 和 0.01 реф, № 
证 反应 速率 可 由 下 式 给 出 : 
r=k,[H,][L,]J=k'L,] ， 式 中 = 1.34х10757' 
№ (1) H, +1, —2HI 
=0 а а 0 
ft ах ах 2х 
因为 二 级 反应 ， 当 反应 物 的 起 始 浓 度 相 同时 有 ， 
ты 
а-– х а 


设 体 系 中 的 气体 为 理想 气体 ， 则 
n 
a=[H,]=[1,]= Ао _ Pao _ 0.500 x 101325 
V RT 8.314x 715.2 
=8.52mol* т? =8.52 х 10-3 mol • dm 3 
将 ls, а=8.52 х10 3 то!*4т 3, k, = 0.079mol + dm +s"! 
代入 上 式 求 得 : x = 5.73 x10% mol • dm 2 


то! • m 2 
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Д] isit, H,. 1, НЕЕ H 的 生成 量 分 别 为 : 
, =A = 5.73 х10 то! 
( 因 是 单位 体积 ， 所 以 浓度 的 数值 与 物质 的 量 相等 ) 
nm =2x5.73x1l0<mol=1.15x10mol 
г=15 时 ， 各 物质 的 浓度 分 别 为 : 
[H;]=[{1,]=8.52x103 mol.dm 3 


Пн 


[НІ] =1.15 х 1073 mol.dm™ 
0.900 х 101325 
2 H; h =——— molem 
@ 191, 8.314x 715.2 
=15.34mol*m™ =1.53 х 10-3 mol.dm 5 
[Lh = 0.100x101325 от? 
8.314x 715.2 


=1.70mol-m ? =1.70x10 mol • dm 2 


-3 


Н, +1, —— 2HI 


=0 а b 0 

+ ах 5-х 2х 

1 b(a — x) 
b, Р -一 一 | =k.t 
因为 azb, MA трут 


Жаа=[Н,Ъ%› Ф=[ЬЬ%› 215, k, =0.079тоГ!#4т° +s" RA ERR 
В х=2.06х10° то! -4т?, M) Н,. 1, 的 消耗 量 和 HI 的 生成 量 
Я: 
пн, =т, =2.06х10 тої 
пи, =2х 2.06 x 10% mol = 4.12 х 10$ то! 


0.990х101325 

3) [H = мс 

б) Ml 8.314х 715.2 

1,1, _ 0.0100 x 101325 iol- m =1.70х10-* mol * dm 2 
8.314x 715.2 


即 [Н,), = 100[L,], , [Н„Ь>>[Ь% 


mol. m 3 а 1.69 х 1072 mol-dm 
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з — ——— J ҺАВА Twanna aasawa 


在 反应 期 间 [Hs] 可 认为 基本 不 变 ， 这 样 可 把 二 级 反应 当 作 一 
级 反应 来 处 理 : 
r=k,[H,][1,]= [1] 
k'=k,[H,]=0.079mol"' + dm 2. s! x1.69x10 mol • dm 3 
=1.34х 1035" 
[#19] NO; 分 解 反 应 的 历程 如 下 : 


k, 
Ф №, =m NO; + NO; 


@ NO, + МО, —2_,NO +O, + NO, 
® NO+NO,—5 >2NO, 
(1) 当 用 O, 的 生成 速率 表示 反应 速率 时 ， 试 用 稳 态 法 证 明 : 
k ik, 
E, 12% 20s] 
(2) 设 反应 @ 为 决 速 步 又， 反应 @ 为 快速 平衡 ， 用 平衡 假设 
法 写 出 反应 的 速率 表达 式 +,。 
(3) 在 什么 情况 下 ，m=rz ? 
解 ”动力 学 方程 的 导出 一 般 按 如 下 步骤 : 
a. 选用 一 种 物质 ， 写 出 速率 表达 式 ， 如 果 题 目 对 选择 哪 种 
物质 无 要 求 ， 则 一 般 以 主要 产物 表示 ， 
b. 为 解 出 上 面 速率 表达 式 中 的 中 间 产 物 浓度 ， 一 般 用 稳 态 
法 或 平衡 假设 法 列 出 相关 方程 求解 。 稳 态 法 一 般 用 于 处 理 中 间 产 
物 非 常 活泼 并 因而 以 极 小 浓度 存在 时 的 情况 。 平 衡 假设 法 一 般 用 
于 处 理 反 应 过 程 中 存在 速率 控制 步骤 的 复杂 反应 并 且 控 速 步骤 之 
前 的 各 步 反 应 均 易 快速 达到 平衡 。 
(1) 用 稳 态 法 处 理 
d[O,] 
dt 


n= 


n= = k [NO, ][NO;] Ф 


用 稳 态 法 求 出 [NO3]: 
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пе поуже ти a w венно пс Эк E оз еду wata меня 了 


ЧО рм,0,] k [NO,J[NO;] 
- k [NO, JINO; ]- k, [NO][NO;]=0 А 
АЛО] L (мо, ][NO;]- k, [NO][NO;]=0 @ 


HORI: Е[МОИМО, ] = [NO] [№0,], ЖАО 
k [N,0;]- 6 (МО, ИМО, ]- k [NO ][NO;]- k, [NO,][NO;]=0 


整理 得 : [NOs] омо 
_ ЧО,]__ А 
代 人 @ 式 有 п = а k, + 2k, [N,0;] 
(2) 用 平衡 假设 法 处 理 
d 
_ [Ca = k, [NO, ][NO;] @ 


因 第 二 步 为 反应 决 速 步 又 ， 第 一 步 为 快速 平衡 ， 则 用 平 衔 假 
设法 求 NO;] . 


因 y- в _ [NO,][NO;] 


к [N;O,.] 
k, [N.O,] 
则 NO .1= L 2 5 
| [NO3]= мо, 
RAOR, 6: 
_ d[O.,] _ ki [N20;] АЁ, 
n=- PINO] mno] e, 20 
(3) 要 使 Fi 则 应 有 : 

kaki _ kika 

Ку +25 ki 


故 应 是 <<, A ran Е — RRK, KARRO 
步 反 应 速率 应 很 小 , 即 很 慢 . 第 @ 步 是 快速 平衡 , 才能 满足 <<, 
的 要 求 。 | 


. 304 ° 


[ 题 10] 已 知 反 应 2NO + O, — 2NO, , 其 r=K[INOF[O,]， 
试 设想 一 符合 该 速率 方程 的 反应 历程 。 

解 ” 由 已 知 速率 方程 可 知 ， 反 应 物 的 浓度 之 方 次 与 化 学 计量 
系数 一 致 ， 故 可 设想 其 反应 历程 如 下 : 

(а) 2NO + О, 一 一 2NO， 

但 由 于 三 分 子 的 基 元 反应 极 少 ， 设 想 可 能 在 平衡 过 程 中 生成 
中 间 产 物 ， 再 由 中 间 产 物 参加 决 速 反应 ， 故 还 可 设想 另外 两 种 反 
应 历程 。 


(b) 2NO 


k 


= NO, (快速 平衡 ) 
N.O, +0, 一 ”>2NO， ( 决 速 步骤 ) 
d[NO,] 
к=————— 
dt 


k 


=k,IN,O,][O;] Ф 


设 该 过 程 符合 “平衡 假设 "， 则 
k [NO] =k [N;O,] 


[N,0,]= МОР 
Ж 
RAOR, Ж 
r = k,[O,]x NOP -ANOPIO] з 


k, 


ka 


(c) NO +O, NO, 


NO, + МО —* >2NO, 
r = ЕР = МО, [NO] @ 


d[NO;] 


q =k [NO][O,] Е [NO;]=0 
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ПК өч сс ще рот иода ии, нет р Андай фе Нл euma оази ћи, МОИМ «Замятин; 


[NO;] = 5-х] [О›] 
-I 
RAOR, 有 : 
r = ky Z =INOJIO,][NO]= #[NOFIO,;] 56) 


[8 11] 已 知 反应 C 一 >B 在 一 定 范 围 内 ， 其 速率 常数 与 温 
度 的 关系 式 为 : 
| 4000 aa . 
lg К / min =-—=-+70 (k 的 单位 为 min’) 
(1) 求 反 应 的 活化 能 和 指 前 因子 A; 
(2) ERME 30 ЖИЫ C 反应 掉 50%， 间 反应 温度 应 控制 在 
多 少 度 ? 


(3) 车 此 反应 为 可 逆反 应 ，C 二 = B ， 且 正 逆 反应 都 是 
一 级 ， 在 某 一 温度 时 =10 min! ， 平 衡 常数 K=4， 如 果 开 始 
只 有 C， 其 初始 浓度 为 0.01mol * dm, Ж 30min 后 В ВЖЕ. 

解 (将 阿 累 尼 乌 斯 方 程式 lgt= ВА 与 本 是 


03RT 
400 
所 给 条 件 lgk= -+7.0 相 比较 有 : 
E, =-2.303R(—4000)= 76.589 kJ* тог 
jg4=7.0， 故 A= 107 


(2) ЖАЛНО ЕЕЕ К k dB. А k 的 单位 可 知 该 反应 为 
一 级 反应 ， 其 动力 学 方程 为 : 


k= Па т In— -1 386 тіп" 
1-х 30/60 1-0.5 
g =. 4000 670, 161.386 4000 +70 
Т Т 
所 以 T=583.2K 


(3) RB 的 浓度 ， 设 起 始 时 С 的 浓度 为 a， 则 : 
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1=0 а 0 

Е ах x 

=> а-х, Xe 
平衡 时 ， -天 

a— x. 
所 以 x. = aK 0.0154 hol ат? 0.008 то! + dm 2 
1+ K 1+4 
又 Е = Хе хе 
ta Xe 一 X 
001= 0.008 їп 0.008 
30х0.01 0.008-х 

解 方程 求 得 : x = 0.0025то1+ dm 2? 


[ 题 12] 已 知 下 列 两 平行 一 级 反应 的 速率 常数 大 与 温度 了 的 
函数 关系 为 ; 


>B lg(5 /5-')=-2000/(Т/К)у+4 
^ A, 
k „гу 15(%,/5') =-4000(Т/К)+8 


(1) WERE ERE Е 与 反应 1 和 反应 2 的 活化 能 


E fl ВАЗЕ F = L з), 并 计算 400K ПРЕ XEF? 
| 2 
(2) RE 400K 的 密闭 容器 中 ，cs =О. то ат”, REA 
过 10s 后 A 剩余 的 百分数 为 若干 ? 
解 (1) 总 反应 的 速率 常数 为 
. kA = k, + k, @ 
上 式 对 了 微分 可 得 : 
. dk /аТ = dk, /dT + dk,/dT © 
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————. n... s" Y rs saa si sia qawan ииет: ranasqIqappanawamarnannkcaswasnaxa az ченин н НК s 


E 
因为 Ink, =———+В 
RT 


dink, dk, E, 
ЧГ кат КТ? 
dk, КЕ, 
ат RT? 


RAOR, € 
k E КЕ, kE, _ kE +k E, 
RT? RT? RT RT? 
即 kAE=kE + k, E, 
RAOR, Ж 
Е = (ЮЕ, +k,E,)/ k, =(k E, +k, E,)/(k, + k,) 
活化 能 已 的 求 算 : 
HERE, ЖЕКЕ. ЕЖА, К, ЖЖЖ ИЕ ТОРЕ 
关系 和 阿 累 尼 乌 斯 方程 式 比较 有 : 
Е _ 2000 Е, _ 4000 


2303RT T ° 230R7 Т 
Е, =38.287К] • то", E, = 76.574] • mol 


34 T=400K №}, lg(k /5') = –2000/400+4= –1.0 


所 以 k, = 0.157! 
又 lg(k, /1s-1) = -40001400+8= -2.0 
所 以 k, =0.01s™! 
ЕЕ» _ 0.1x 382287 +0.01x76574 ој 
k, + k, 0.1+0.01 


= 41.768kJ • mol"! 
(2) Ж 10s A 剩 下 的 百分数 : 


对 该 类 型 的 反应 ， 有 : n= = (k +k): 
设 剩 下 的 百分率 为 1-w， 则 x=a.cw 
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› a _ 
所 以 тоу tk)! 


l =(k + k,)t 
1-а 


в! а) =—(0.1 + 0.01)х10=—1.10 


1п 


故 1-а=0.3329 = 33.29% 
[8843] 有 气相 反应 : A(g) i 


k, 


时 ， =0.215', k,=5x10 Pa es 1, В УЖ 310K 时 ， 
АЛП k, Е 11@, ЩЖ: 

(1) 298K ПРИЗ К; 

(2) 正 、 逆 反应 的 实验 活化 能 ; 

(3) ММА, Ни; 

(4) Ж 298K №, А 的 起 始 压 力 为 1 p8 ， 若 使 总 压力 达到 
151.99kPa， 问 需 时 若干 ? | 


B(g)+C(g) ,已 知 在 298K 


解 DRK, 
K - А 0.21 =4.2х10’Ра 
Р k, 5х10? 
(2) ЖЕКЕ Es 
ИТ) Е 1 
因为 “тут 
i 1 м АТ, ) _ Er lJ l! 
对 该 反应 有 пас) Е E 
w EL) 
(01) R IT T, 
kiTa) _ k,(T,) 
Ë 4 1522 = 2522 =2 
由 已 知 条 件 知 kT) k (T) 
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`" ———— r s sa a-—saswasma Soe 


即 Е r=E yy 
Е; = R+ 11, “In 60) = (8314x 310х298. 25у. mol" 
: D-7 k) 310—298 
= 44.36kJ • mol” 
6) dlnK, dink, dink, Er Eg АНЬ о 
ат 47 dT кт? RT? RT | 
所 以 A.B, = 0 
k, 
(4) Al) === В(в) + С(р) 
t=0 р° 0 0 
Е ре -х x x 


ри=р® +x=151.99kPa, x=50.66kPa 


X Lk (p? -kx s ki (p? ~ x) (F <<) 


d 
x dx Г 
F = hid 
p — Хх 
ө 
mm- 全 一 = 如 
p -x 
ө 
аре 10132535, 
к, р°-х 0.21 101.325 – 50.66 
ї1= 3.35 


[E 14] 在 294.20K， 一 级 反应 A 一 >C 直接 进行 时 ，A 的 
半衰期 为 1000min， 若 温度 升 高 45.76K， 则 反应 开始 0.1min 后 
A 的 浓度 降 到 初始 浓度 的 /1024， 改 变 反 应 条 件 ， 使 该 反应 分 两 


д’, А" > C, 已 知 两 步 的 活化 能 分 别 为 


步 进行 : A 
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еее а ee нь ники сот oE Aaa ANER НЕЧ оттенок 


Е =125.52К] * ттоГ!, Æ_=120.3kJ * mol! № E,=167.36kJ * то”, 
试 计算 500K 时 反应 是 直接 进行 的 速率 较 快 还 是 分 步 进 行 的 速率 
较 快 ? 快 多 少 倍 ? 
解 一步 反 应 : 
ko420k = In 2/ f3 = In 2/1000 = 6.93x10 тіп”! 
— (с /ca, ) = 


сл, /1024 
—— = Ix әк 


— In[ 


А, 


Е (1 
In(k, / ki) = =, ттт) 


(Е, (1)/8.314) х 45.76 (294.20 х 339.96) 
= 11(69.31/6.93 х10—*)=11.51 


1 


Е, (1) = 209.21кЈ• то”! 

ЭЙР, МЕРЕ, MA ko ЛЕ, r=k|[A |, X 

ki /kt =[А [A] 

r=k,(k / k). [А] 

Е,(2)= E, + E -Е | =172.58kJemol 
假定 一 步 和 两 步 的 指 前 因子 相等 ， 则 
r(2)/r(D) = e TE (20-5. (D) RT = e" 072.58-209.2D)x10° /8.314х500 = 6712 
计算 结果 表明 分 步 进行 要 比 直 接 进行 快 得 多 . 本 题 结果 说 
Я, 加 入 催化 剂 之 所 以 能 加 快 反 应 ,主要 是 由 于 改变 了 反应 历程 ， 


从 而 减 小 活化 能 。 
[ 题 15] БУ М,О, (1) + NO(2) 一 一 >3NO,(3) 在 298.15K 时 


进行 反应 . 第 一 次 实验 ， pio = 上 33x102Pa ，p2o = 1.33х10*Ра, 
作 1g pi-t 图 为 一 直线 ， 由 斜率 得 np=2h， 第 二 次 实验 ，Pio= p.o = 
6.67 x 103;Pa， 测 得 不 同时 刻 总 压力 的 数据 如 下 : 


* 311 ° 


th 0 ] 2 
p,/10*Pa 1.33 1.53 1.67 


(1) 假设 实验 速率 方程 为 x = Крра, WR x. у, НИЙ k 


值 . 
(2) 设想 该 反应 的 历程 为 : 
k 
№0, = NOTNO ，NO+NO —Ë > 2NO, 
请 用 稳 态 法 推导 速率 方程 


(3) М pio =1.33x10 Pa ，p20 =1.33x10?Pa BF, NO 反应 
掉 一 半 所 需 的 时 间 为 多 少 ? 


m dp x 
解 (1) р pip: 
由 题 意 可 知 ， 在 第 一 次 实验 时 p>>p i, М 
йр, r x 
-£L др 
4; Рі 


XA tgp -i 图 为 一 直线 ， 说明 具有 一 级 反应 的 特点 ， 所 以 х=1. 
要 求 y， 需 用 第 二 次 实验 的 数据 ， 因 第 二 次 实验 时 Po=P:o， 
所 以 
r= рү рз = kp” = kpi 
根据 所 给 条 件 ， 可 用 反应 豪 期 与 反应 物 浓 度 之 间 的 关系 来 求 反应 
ЖЖ: 


N,O, + МО ——3NO, 总 压 
t=0 Pio Р2о Рзо Ро = Pio + p20 + P30 
=t рох Рох Рзо+3х P, = Pio + ро + Рзо + X 
{= 0 Pao Ро Рзо+3 Pio Po =2Pio + P2o + Рз, 
即 Pe > О, 
Po – Po Руо 


Ж pi Pro Рзо=0 В, р. =3p = 2.00х 10 Ра 
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4 
вр. NBA y 02:00 — 1.53) x 10° _70.1% 
(2.00 – 1.33) х10 


2h 时 ， 以 ТЬ 时 的 压力 作为 起 始 压 力 ， 则 


4 
反应 剩余 百分数 = 200—167) х10' 
(2.00 —1.53) x 10 
计算 结果 说 明 ， 反 应 衰 期 与 反应 物 的 起 始 浓 度 无 关 ， 表 明 为 
一 级 反应 ， 即 


= 70.2% 


n=l, п=х+у=1, 
Я х=1 所 以 y=0. 
(2) 对 NO, 用 稳 态 法 处 理 . 
r=k pi 一 上 1P3Pho, + k; ps Ррмо, 
РЖ, D| "= рро, 


dpno, 


= Кр 一 k РзРмо, 一 р, рхо, =0 


kıp 
所 以 PNO; = — 
№ kaps + k; p> 


kipi 
kap +k,p, 
实验 结果 表明 ,+ 只 与 p 的 浓度 有 关 ， 故 kkp, МЫ 
r =k, pki pı /(k,p,)= kipi = kp. 


3) 对 于 一 级 反应 , 有 n2 -k 


г= р, 


Рох 
БЕ Ро _ Ро Ро 
Dio X D, - Р, 
所 以 Ime Po -k 
Po P. 
将 已 知 数据 代 人 上 式 ， 求 得 
k=9.83x10 s7 
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4 
(nl 


k Pio TY 9.83 x10 133%10* - 5х133х10? 


习题 精粹 


1. 填空 题 

(1) 人 aA + bB 一 一 > gG + АН 的 各 物质 的 速率 
常数 分 别 为 KA， 三， kt， 它们 之 间 的 关系 是 

(2) н 5а, W 15а 后 所 剩 下 的 同位 素 

(3) 连续 反应 A 一 -> B — D, БЕ 
AN: 


(Е, 17) 2090064, In(k, {з у=-# С +В 
WE A n EAn o 1000K 时 经 № 


中 间 产 物 B 的 浓度 最 大 ， 中 间 产 物 最 大 浓度 сь „= _ CA 0° 

(4) 某 反 应 物 反应 掉 8/9 时 所 需要 的 时 间 是 反应 掉 2/3 时 所 
需要 时 间 的 2 倍 ， 则 该 反应 为 _ МУ. 

(5) 对 于 反应 A 一 一 > Y， 如 果 反 应 物 A 的 浓度 减 小 一 半 ， 
А 的 半衰期 也 缩短 一 半 ， 则 该 反应 的 级 数 为  _. 

(6) 在 一 定 温度 下 ， 液 相反 应 A+2B 一 一 >D 的 速率 常数 
k, = 42.5 тіп, Æ сл 2.0mol * dm 变 到 0.50 mol，dm” 所 需 
ВНЕ А д, М 0.40 mol dm 变 到 0.10 mol • dm ° 所 需要 的 
时 间 为 ， 则 = 


D 反应 机 理 为 A в p 的 反应 开始 时 只 有 


A， 经 过 时 间 г, А, B. D 三 种 物质 的 量 浓 度 分 别 为 cA4、cp、cp。 
则 此 反应 的 速率 方程 dcwdt= ，-dca/dt = 
• 314 • 


——— r. sms 


Ф 


(8) Æ 25°С 的 水 溶液 中 ， 分 别 发 生 下 列 反 应 : 

Ф A 一 一 >C+D 为 一 级 反应 ，1,,, 4 为 半衰期 ; 

© 2B——L+M 为 二 级 反应 ，ti,, 8 为 半衰期 。 
ECA A 和 B 的 初始 浓度 之 比 caol cso=2， 反 应 系统 中 无 其 它 反应 
发 生 . 当 反应 @ 进 行 的 时 间 为 1.=2 tj, ,反应 @ 进 行 的 时 间 为 ,=2 
tn, в, A. В 的 物质 的 量 浓度 cv 和 cs 之 间 的 关系 为 _. 


(9) 测 得 18°С 时 反应 有 葡萄 糖 — ок 为 
0.0116тнт!, 已 知 反 应 的 平衡 常数 为 0.557, M £ X __, К, 
为 > th 


(10) 两 个 H， 与 M 粒子 同时 相 碰 撞 ， 发 生 下 列 反应 ， 
He-+H++M——_ H,(g) +M 
JV BJ ke Е, j l RA <0, =0. ЖХ). 
(11) 某 一 级 反应 ， 在 一 定 温 度 下 ， 反 应 进行 了 10min 后 ， 
反应 物 反 应 掉 30%， 则 反应 物 反 应 掉 50% 时 所 需要 的 时 间 
ж, 
(12) 根据 质量 作用 定律 写 出 基 元 反应 2Cl + M—— СІ, + M 
的 反应 速率 表达 式 ( 试 用 各 种 物质 分 别 表示 ) l o 
(13) 某 反 应 物 消耗 掉 : 50% 和 75% 所 需要 的 时 间 分 别 为 hz 和 
bao НМА ЯМЫ, 三 级 反应 ， 则 ro: ta 的 值 分 别 
为 


(14) 对 于 一 级 反应 ， 当 反应 物 反应 掉 一 时 所 需 的 时 间 
ж. 
2. 对 反应 2As(g) = 3Aslg) ， 有 人 提出 如 下 机 理 : 


A,(g) 


Ax(B)+A(g) , A,(g)+A(g) —2— 2A,(g) 
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О: А = 4.60х10'°5`'. ехр(–1.00 10° Ј.тоГ'/ RT) 

ку =6.00х10 ат? .тоГ !ss 1, exp(—2.51x 10° Jemol™! / RT) 

k, = 2.96 x10° ат? smol +571. ехр(-2.51х 10* Jemol™ / RT) 
ЖЖЖ А, 的 反应 速率 表示 的 速率 常数 。(1) 分 别 
计算 7=300K В А, k. K Ь. (2) 由 所 给 的 机 理 推导 出 上 述 反 
应 的 速率 方程 。(3) 推导 出 反应 的 表 观 活化 能 ,与 各 基 元 反应 的 
活化 能 的 关系 . 

3. 298K 时 ， 对 气相 反应 A(g) + B(g) 一 PE 进行 动力 学 
研究 。 第 一 次 实验 取 ps。=100x10?Pa ，Pao =1.00х10*Ра , 
依据 所 测 数 据 ， 以 пр, 对 t 作 图 得 一 直线 ， 并 知 A 反应 掉 一 半 
时 需 用 时 间 为 10s， 第 二 次 实验 取 ps。 = рь о = 5.00х10°Ра, 
Іар, 对 t 作 图 也 得 一 直线 。(1) 已 知 该 反应 的 速率 方程 形式 为 
r'=k, pipi , Жа, В ЖЕ; (2) ЖЕЗ рд у= 1.00 x 10°Ра, 
Pr, 。=1.00x10?Pa， 预 计 反应 掉 一 半 时 所 需 时 间 为 多 少 秒 ? 


4. 假定 2NO +O, == 2NO, 的 正 、 逆 向 反应 都 是 基 元 反 
应 ， 正 、 赣 向 速率 常数 分 别 为 石和 天)， 实 验 测 得 下 列 数据 ， 


TK 600 645 
тої? • dm • тіп"! 6.63 х 10° 6.52 х 10° 
k. итог! • дт? ° тіпт! 8.39 40.7 


ЩЖ: (1) 600K K 645K 时 反应 的 平衡 常数 Ka (2) 正 向 反应 
АО, RA Hn: (3) 正 、 逆 向 反应 活化 能 EKR Е; (4) 判断 原 
假定 是 否 正确 。 

5. 一 级 反应 C ,H,N,CI 在 水 溶液 中 的 分 解 按 下 式 进 行 ; 

СН; №, Сад) 一 一 CeH5Claq) + N, (g) 

在 反应 过 程 中 ， 用 量 气管 测量 所 释放 出 的 N, 的 体积 。 假设 t 时 
刻 体积 为 了 Y， 太 时 体积 为 И... БЕН: 
"316。 


eee eee ee SH SR ee psa dearer tae Ea sr or 


k-n Va 
t V -V 
6. ЕЗЕТ LEKARKE: 
t -C,H I+ H O—>t -C,H OH +H* +17 
随 着 反应 的 进行 ， 离 子 的 浓度 增 大 ， 反 应 体系 的 电导 也 增 大 。 测 
得 不 同时 刻 反应 体系 的 电 时 G 值 如 下 所 列 ; 


0.0 15 4.5 


6/10? • $ 0.39 1.78 4.09 6.32 8.36 9.34 10.50 


(1) 证 明 此 反应 为 一 级 反应 ; (2) 求实 验 温 度 下 的 速率 常数 。 
' 7. 某 气相 1—2 型 对 峙 反应 为 A= B(g) + C(g) , 298K 


时 , А,=0.205', Е, =50x10 Pa” +s”, Mm EARE] 310K 时 ， 
k 和 无) 均 增 大 一 倍 ， 试 求 算 : (1) 该 反应 在 298K HA КӘ; (2) 
正 、 首 向 反应 的 活化 能 ，(3) ARRIA, НӘ; (4) 298K 时 ， 若 
反应 物 A 的 起 始 压 力 pAe =10xl1l0pa ， 则 当 总 压力 达到 
1.5 х 10° Ра 时 需要 多 少时 间 ? 

8. (1) 某 溶液 中 含有 Naod 和 CH;COOC,Hs， 浓 度 均 为 
0.01mol* dm? ， 设 为 二 级 反应 ,在 298K 时 ，10min 内 有 39% 的 
CH3COOC,H; 分 解 ， 而 在 308K 时 ，10min 内 分 解 55%， 粗 略 估 
计 288K H}, 10min 内 能 分 解 多 少 ? (2) 用 对 数 公式 计算 293K 时 ， 
车 有 50% 的 CH;COOC,H; 分 解 需 时 若干 ? 

9. 在 一 个 反应 中 ， 若 定义 完成 初始 浓度 的 某 一 分 数 


a .,<]) 所 需 时 间 4 为 该 组 分 的 分 数 寿 期 ， 对 于 速率 方 
程 r =k,[A]* ， 请 证 明 分 数 寿 期 有 如 下 关系 : 
б-а)" 
nzl Int, =1а Е. (п 11А], 
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kı 
10. 试 分 析 ， 对 于 下 列 反应 ， 原 则 上 是 温度 高 有 利 还 是 温度 


低 有 利 ? 
Ery С О) 
КЕСА 27 (а) # ЕРЕ, 
1 ' E, b) 在 Е,<Е, 
o А— Lg, (Ы) # E<E 


9, ©, E (a) 若 EPE, Е>Е, 
Е 2 
©, В (产物 ) 一 一 > С (b)  E>E>E, 


@ А-_@ (с) 车 E,<E;, Еү<Е, 
; (9) # E,<E,<E, 


习题 精粹 解答 


(3) 五 = 16.628kJ-mol `! ; E, =33.256К)тоГ'; t= 0.0425; 
Cam =0.099cA 0 


(4) 1 级 OFA (6) r, r=1 


(7) а =ke, kaca сь: -SA =ke, -kicn 


dt 
(8) cA=1.Sce (9) А =0.00415min™'; k =0.00745min™! 
(10) 0 (11) 19.43min | 
(2) r= _ 1 d[CI] _ _d[M] ú d[C1.] _ d[M] = t[CIPIM] 
2 d dz dz dt 
(13)1:2; 1:3; 1:5 (14) Аш” 
k n-l 


2. (1) 根 据 已 知 条 件 ， 将 7=300K 分 别 代 人 k. К. k, 的 表 
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тттттттттт,:тмыэмтыУ +... Ym visa. aa 


15206, ЖЕ, =1.78 10757, k. =2.19x10" dm) * mol” vs- ， 


k, =1.26х10° ат? • тої"! •57'. 


kE, k, 
(2) 由 AD === ADHA) ， А8) А) — 2A) 
dc 
知 А = сд КСА, СА ЕСА CA 
ас 1 
= СА, ЕСА, СА -5 Сл, А =0 
CA = сд КЕСА, +e.) 
асл, 1 
4 = усл, Ca, - Сл, "СА, (СА, + бл, ) 
3 2 
асл, 5 СА, 
df 


1 
КСА, + 5 Ca, 


l 
Akk, МИ ЕСА, >> 5 CA, ‚ Ж 


dc,, _ 3 К, CA, _ CA 
© dt 2 ki CA. “CA, 
2 kk 
3) k. =, = 
D ka = [Ж 
所 以 E, = B+E, -E 


r=k, prph =k ph (=, pk) 
因 ln ps -! 图 呈 线 性 关系 ， 是 一 级 反应 的 特征 ， 所 以 c=1。 
‚ ln2 0.693 
k! =— =——s 
Гә 10 
第 二 次 实验 Pao = Рво › 故 ps = рь 即 


=6.93x10 s7 
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эже атаарыы 


r'=k, papi =k, pf" 


Ain p, -t 图 仍 呈 线 性 关系 ， 仍 为 一 级 反应 ， 故 


8+1=1, В=0 
К’ 
' = В = op -2 -1 
p = Крв > kp = ==, = 693x10 s 
B 


(2) 对 第 三 次 实验 ， 根 据 方程 式 有 А. В 耗 量 应 相同 ， 当 В 
耗 掉 一 半 时 A RA р, =9.95x10°Pa, H 
1 Pao 1 1.00х10* 


1=— Ín = 1 75 = 0.072 $ 


= n 
k, Pa 693x102 9.95х10 


或 : A p, >> рь 则 p=- 2e =k, Pao =k; 
_ Dao _ Рв, о 
2k 2k Pao 

4. (1) НЫ, Е, KERAMER, MH 
ғ. = k, NOP [O.], r_= k [NOF 


P k [NO Р 
平衡 上 yp = | ~- _ 121 _ 
平衡 时 x =r, Д] K. L. NOFIO 


&(600К) _ 6.63х10° 
k_ (600K) 8.39 
=7.90x104mol + dm? 


= 0.0725 


所 以 К, (600К)= 


mol” + йт? 


5 
K.(645K)= $U mori „дт? =1.60x 101mol"! • dm? 
(2) 根据 热力 学 的 结论 ， 平 衡 常 数 K. 与 温度 的 关系 为 : 
dln(K ДК) AL 
ат АТ? 


Т. А 
]n K. ( 2) _ Um Ë I J 


КТ) R (1 T, 
代入 有 关 数 据 得 : АШ =—114kJ. то! 
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—————— A m... 


А.Н, =A,U, +(AV)RT =A,U„ – ВТ 


| К.Т) AHafl 1 Т, 
ий, Mm) Ë ЗЕЕ 
A H, = =119КЈ • тоГ' 
(3) nt) E, l 1 
КТ) RAT T, 
k,(T;,) Efi -] 
In =| —-— 
k(T) RT T 
Е, =-1.20kJ * mol"! 
同 理 E. =113kJ mol"! 
即 基 元 反应 的 活化 能 一 定 


(4) РЕЛЕ, Е = Е-Е, 
KTZ. 本 题解 得 Е,<0, ТВАЕ АБУ 7055 М, АВ 


应 不 为 基 元 反应 . 故 假设 不 正确 ， 
5. ео, ИАА, Ш 


сос, 8 co = У, 
сс (Г.И, 或 с= (И, - V) 
ИЕ == Тас 
і с t V -V 
6. t-C.H l+ H,O—>t-C,H OH+H* + I 
=0 G а 0 
к G ах х xæ (GrGo) 
=> с. 0 а а©<(С„—С)у) 
H nf Е |- 
G, ~ 0 


(D 以 In(G。- G,) 对 上 作 图 得 一 直线 ， 故 为 一 级 反应 ， 
(2) НАЯ 9.8 х10-? min, ЖД k = 9.8х10-2 шит! 
ов = ‚жш. 


Ga 
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7. (1) H Ка 的 单位 可 知 ， 速率 常数 不 是 ko MÆ kp 


K, == Кеи 4.0x 10” Pa 
ку \50х107 


= К,(Р9)* =395 
(2) 当 了 由 298K 升 高 到 310K 时 ， k H ka 53000, Яр 
Е = Е = = 2 44.4КЈ. тої! 


-元 
din e A H° 
6) dr RT 


将 K эү yw 代 人 其 中 ， 有 


dinKe Е, Ё 


ат вт? ВТ? 


所 以 A Ha = 
(4) 反应 А(в) === B + С® 
1-0 Ро 0 0 
t=t PoP P P 
pa = pa + P р = 5х10*Ра 


а 
чс = ИРА = kPa Pc =k, (Ро - Р-Р” = К, Ро — (К +k.p)p 


由 于 在 1 时 刻 <<, 所 以 А+Кр= kao № 


Po _ -3.47s 
ро Р 


р _ 21 

di =ki(po— р), k. In 
з. (1) 因为 二 级 反应 ， 帮 

代入 有 关 数 据 求 得 


k(298K) = 6.4dm? + mol • min 7? , 
k(308K) = 12 2dm3 • mol ` • тіп”! 


* 322 ° 


&(308К) _191, k(298K) _ 

k(298K) &(288К) 

k(288K) = 3.354т? • mol”! • т”! 
求 得 分 解 百 分 数 为 25.2%。 


E) E И 1 
от nG) R Ë я 
求 得 k(293K) = 4.55dm° • mol”! • min 
则 所 需要 的 时 间 为 22тїп. 
9. r=- Sal, [AY 
nz1 时 ， 对 (1) 式 积分 可 得 
А, 
l-n " 
з =1+[A] (n- Dk,t 
根据 分 数 寿 基 定义 -人 [Al -1-a ， 并 代入 (3) 式 ,得 
КА а)" 1 
(n-k, =[Alo la 
_ (1 - a) -1 _ п-\ 
ити т-1ДАЪ ta 
n=1 时 ， 对 (1) 式 积分 可 得 
14] =-kt, Ш „= 110-9) 
[А], k 


10. (1) (а) mim (b) { 
(2) (а) #912 (b) 适中 (с) 低温 аа 


(1) 


(2) 


(3) 
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TOS ”反应 速率 理论 及 
特殊 反应 动力 学 


z0 in 要 点 хх 


1. 碰撞 理论 

碰撞 理论 是 根据 气体 分 子 运 动 论 ， 把 气相 中 的 双 分 子 反 应 看 
成 是 两 个 分 子 激 烈 碰 撞 结 果 的 反应 速率 理论 . 

(1) 碰撞 理论 的 基本 要 点 

Ф 参加 反应 的 分 子 为 刚性 球体 。 

© 两 个 反应 物 分 子 发 生 反应 必须 首先 进行 碰撞 ， 

О 只 有 能 量 超过 一 定 值 的 反应 物 分 子 (活化 分 子 ) 间 的 碰撞 
才能 导致 反应 ，。 

依 碰 撞 理 论 可 知 ， 活 化 分 子 在 单位 体积 、 单 位 时 间 内 的 碰撞 
次 数 就 是 反应 速率 r: 


车 用 лв 和 Zs。 分别 表示 不 同 种 和 同 种 分 子 的 碰撞 频率 ， 则 


Za =п аы? ЕТ [АВ] 
ZAA =ла?, Г 二 一 мА! 


且 有 q= ee #7 
324. 


—— n. анлы ee чене а ыа 


“a. ре БАДЫ ЧИНА naya СТ ции сочно отно чении += 


Е, =E. + ЁТ 
2 


AP 9 是 活化 分 子 分 数 ，E. 是 碰撞 理论 中 的 活化 能 ， ¿+ 是 反应 
阅 能 ;，E, 是 表 观 活化 能 .。 
速率 常数 可 通过 下 式 计算 : 


Ker(D =n da ВАТ exp(-E. / RT) 
ти 
RT 

=2л42, L -E / RT 

kscr (T)= 2742, | ехр(-Е, / RT) 


一 般 E. > АТ. Е, = E. 


(2) 碰撞 理论 的 局 限 性 

碰撞 理论 能 较 好 地 用 于 气体 反应 ， 能 解释 反应 速率 的 指数 定 
律 ， 能 赋予 阿 累 尼 乌 斯 经 验 公式 中 各 项 明确 的 物理 意义 。 但 也 有 
着 很 大 的 局 限 性 ， 主 要 表现 在 两 个 方面 : 

Ф 根据 碰撞 理论 计算 时 ， 需 要 知道 5.， 而 碰撞 理论 本 身 
却 不 能 预言 E. 的 大 小 ， 必 须 通 过 阿 累 尼 乌 斯 公式 求 E. 

© 该 理论 的 “ 硬 球 ” 假 设 过 于 粗粮。 因此 ， 只 有 分 子 结构 
比较 简单 的 反应 ， 理 论 计算 才能 与 实验 值 较 好 地 吻合 ， 对 复杂 反 
应 二 者 的 差别 其 大 ， 需 引进 概率 因子 P 进行 校正 。P 的 变化 幅度 
在 1~103 范 围 内 ， 且 无 十 分 适当 的 解释 

2. 过 渡 态 理论 

(1) 过 渡 态 理论 基本 要 点 

Ф 当 两 个 具有 足够 能 量 的 反应 物 分 子 相互 接近 时 ， 分 子 的 
价 键 要 经 过 重 排 ， 能 量 重 新 分 配 ， 形 成 一 种 介 于 反应 物 和 产物 之 
间 的 以 一 定 构 型 存在 的 过 渡 状 态 一 一 活化 络 合 物 。 

© 形成 过 渡 态 需要 一 定 的 活化 能 ， 使 活化 络 合 物 与 反应 物 
分 子 之 间 建 立 化 学 平衡 . 总 反应 速率 由 活化 络 合 物 转变 成 产物 的 
速率 决定 。 
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© БУУТ СЇНЇН ENE H RJ da E zy F BJ ЖН Xu E BU EE. 
Ж. 在 由 反应 物 转变 成 产物 的 过 程 中 ， 体 系 的 势能 不 断 变化 ， 活 
化 络 合 物 处 在 势能 面 的 马鞍 点 上 . 

(2) 速率 常数 大 的 求 算 

Ф 用 统计 热力 学 方法 : 


Т7" _ Ёо 
ПА ea J 
B 


Ф 用 热力 学 方法 : 
+ Ө 
k= 8E (co) exp(~ Em) 


ky T Ө ү!-п 4759 мне 
=— (с ехр| —— |。exp| ——— m 
в) OPR PC RT 


E, =E +mRT, Е, =А*Н® +(1- Ху) ВТ 
В 
У ив 是 反应 物 形成 活化 络 合 物 时 气态 物质 系数 的 代数 和 、 
B 


过 渡 态 理论 将 反应 物 分 子 的 微观 结构 与 反应 速率 联系 起 来 ， 
在 利用 统计 力学 和 量子 力学 结果 的 基础 上 ， 提 供 了 从 理论 上 求 算 
活化 能 和 活化 炳 的 可 能 性 ， 目 前 已 得 到 广泛 应 用 ,但 活化 络 合 物 
的 结构 不 易 确 定 ， 计 算 过 于 复杂 ， 另 外 假设 还 不 其 合理 。 

3， 单 分 子 反应 理论 

(1) 单 分 子 反应 理论 的 基本 要 点 

Ф 单 分 子 反 应 是 分 子 通 过 相同 分 子 间 的 碰撞 获得 能 量 而 得 
到 活化 ， 变 成 活化 分 子 的 。 

@ 活化 分 子 并 不 立即 分 解 ， 它 需要 一 个 分 子 内 部 能 量 的 传 
递 过 程 ， 以 便 把 能 量 集 中 到 破裂 的 键 上 去 。 因此， 在 碰撞 之 后 与 
进行 反应 之 间 出 现 一 段 时 间 的 停滞 。 

@ 活化 分 子 可 能 经 过 反应 变 成 产物 ， 也 可 能 经 过 消 活 化 变 
成 普通 的 反应 物 分 子 . 
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(2) 反应 机 理 


k, 


Ф A+A A+A 


k I 
© a't — P 

单 分 子 反 应 理论 对 单 分 子 反 应 中 出 现 的 不 同 反应 级 数 等 作 了 
比较 合理 的 解释 ， 

4. 溶液 中 的 反应 

溶液 中 的 反应 比 气相 反应 要 复杂 得 多 ， 在 研究 溶液 中 溶质 分 
子 间 的 反应 时 ， 必 须 考虑 反应 组 分 与 溶剂 间 的 相互 作用 ， 以 及 它 
们 在 溶剂 中 扩散 所 产生 的 影响 。 溶剂 对 反应 速率 的 影响 可 妇 纳 
为 : 

Ф 溶剂 介 电 常数 的 影响 。 介 电 常 数 比较 大 的 溶剂 不 利于 离 
子 间 的 化 合 . 

© 溶剂 极 性 的 影响 。 极 性 大 的 溶剂 加 速 了 反应 物 极 性 比 产 
物 极 性 小 的 反应 ， 

© 溶剂 化 的 影响 。 因 溶剂 化 生成 不 稳定 的 中 间 化 合 物 ， 使 
反应 的 活化 能 降低 ， 故 可 加 速 反应 ;反之 亦 然 。 

Ф 离子 强度 的 影响 .原盐 效应 ， 对 稀 溶 液 中 的 反应 ， 有 : 


Е = 2z zp AJI 
ko 


5. 光化学 反应 

光化学 反应 是 指 由 于 光 的 作用 而 发 生 的 化 学 反应 . 

(1) 光化学 反应 规律 

Ф 光化学 第 一 定律 ， 只 有 被 反应 系统 所 吸收 的 光 才 能 有 效 
地 产生 光化学 反应 . 

D 光化学 第 二 定律 : 在 反应 的 初始 阶段 ， 系 统 吸 收 一 个 光 
量子 就 能 活化 一 个 分 子 . 

© 光化学 反应 过 程 ， A 一 > A'— B 
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光化学 反应 速率 : и, 
© 光化学 反应 平衡 ; 在 对 峙 反应 中 ， 只 要 一 个 方向 是 光 化 
学 反应 ， 则 其 平衡 就 称 为 光化学 平衡 . 


hv 


2А —— A, 
k, 
r, =k’ r=k[A,], [А] = 1, 
1 


(2) 光化学 反应 的 特点 
@ 光化学 反应 中 ， 反 应 物 分 子 的 活化 是 通过 吸收 光量 子 而 
实现 的 。 
© 光化学 反应 的 速率 及 平衡 组 成 与 吸收 光 强 度 有 关 ， 而 与 
反应 物 浓度 无 关 。 
© 温度 对 光化学 反应 几乎 没有 影响 。 
Ф 光化学 反应 能 进行 A,G, >0 的 反应 
| 发 生 反应 的 分 子 数 r 
ETRO- ТТ 7 或 e= 
(3) 光敏 反应 


有 些 物质 本 身 不 能 直接 吸收 某 些 波长 的 光 而 发 生 光 化 学 反 
应 ， 但 体系 中 若 有 另 一 种 物质 能 吸收 这 些 波长 的 区， 然后 把 能 量 
传 给 反应 物 使 其 活化 而 反应 ， 吸 光 物 质 自 身 不 发 生化 学 变化 ， 这 
样 的 反应 是 光敏 反应 。 

6. 快速 反应 

对 单 分 子 反应 来 说 ， 速 率 常 数 不 极限 可 达 1072-10451, ХЕХ 
分 子 反应 来 说 , k 值 可 达到 10'mol! • dm? • 571. 传统 测量 反应 
速率 的 物理 化 学 方法 不 能 测量 如 此 快速 的 反应 ， 要 求 用 特殊 的 测 
ил. 

弛 瑰 是 指 一 个 平衡 体系 因 受 外 来 因素 的 快速 扰动 而 偏离 平衡 
位 置 ， 在 新 条 件 下 趋向 新 平衡 的 过 程 。 弛 驳 法 包括 快速 扰动 方法 
和 快速 监测 扰动 后 的 不 平衡 态 趋 近 于 新 平衡 的 速度 或 时 间 。 弛 丈 


* 328 ° 


————- ms a vas поить re НЧ С 


时 间 ( 为 当 体系 的 浓度 与 新 平衡 浓度 之 差 (Ax) 达到 原平 衡 浓度 
与 新 平衡 浓度 的 最 大 偏离 值 (Axo) 的 l/e(36.79%) 时 所 需 的 时 
BB]. | 

7， 催 化 反应 

(1) 催化 反应 的 特点 

Ф 催化 剂 不 能 改变 反应 的 方向 和 限度 . 

© 催化 剂 参与 化 学 反应 ， 改 变 反 应 的 活化 能 。 如 果 催 化 剂 
使 反应 的 活化 能 降低 ， 则 加 速 反应 . 

© 催化 剂 具有 特殊 的 选择 性 . 

(2) 催化 反应 的 机 理 和 速率 

Ф 均 相 催化 反应 ， 

最 简单 的 均 相 催化 反应 机 理 为 ; 


5 (反应 物 ) + C (催化 剂 ) «== x( 中 间 体 ) -> (е) +С 


BRR: r=% ВИС 


均 相 催化 反应 的 速率 不 仅 与 反应 物 的 浓度 有 关 ， 还 与 催化 剂 
的 浓度 有 关 .。 
О 复 相 催化 反应 ， 
一 种 反应 物 分 子 在 固体 催化 剂 表面 发 生 反应 ( 复 相 催化 反应 ) 
的 机 理 : 
A (ММ) + S 一 = 一 = S 一 A (吸附 平衡 ) 
S 一 A 一 -> X( 产 物 ) + S— 
反应 速率 ， -= 一 2PA 
] + PpA 
两 种 反应 物 分 子 在 固体 催化 剂 表面 发 生 反应 的 机 理 为 ; 
A+B+—s—s— = A—S—S—B 


=] 
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ems ө 
aa 


A—S—S—B ж X+ —S—S 


反应 速率 : к= Аб bs Pa Pe 
(1+ bg Prg + bapa) 


© 酶 催化 反应 。 
酶 催化 反应 中 最 简单 的 一 种 催化 反应 机 理 为 ; 


S( 反 应 物 ) + Е( ) == ESCH E) E + P( 产 物 ) 


пб] > 1_Км l,l 
REDER: у=" р 
Км = h Hi mm = [E]. 


式 中 ,mm 为 最 大 反应 速率 ，K 为 米 氏 常数 . 
例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 


(1) 光化学 反应 的 初级 反应 速率 一 般 只 与 有关， 


与 无关， 所 以 光化学 反应 是 反应. 
(2) 气相 有 效 分 子 碰撞 理论 的 基本 观点 是 
(з) 阿 累 尼 乌 斯 活化 能 是 
(4) 提出 米 氏 常数 的 优点 在 于 


(5) 根据 过 渡 态 理论 ， 写 出 两 个 单 原子 分 子 化 合 物 合成 线性 


分 子 的 Kr 的 表达 式 
(6) 通过 分 子 束 实验 所 求 出 的 贱 能 与 温度 ж. 


(7) 根据 活化 络 合 物理 论 ， 液 相 分 子 重 排 反 应 之 活化 能 E, 和 


WER A HA НИ . 


(8) ВЕ 的 物理 意义 是 ” ___, 它 与 阿 累 尼 乌 斯 经 验 


活化 能 在 数值 上 的 关系 是 _. 
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(9) ЖЕ. 

(10) 对 下 述 反 应 ， 若 增加 溶液 中 的 离子 强度 ， 则 对 反应 的 
速率 常数 的 影响 分 别 是 人 @ ‚ © @ (HA 
增 大 、 减 小 或 不 变 ) . 

Ф CH,COOC,H, + OH” 一 > CHCOO-+ CHsOH 

@ NH; +CNO ` —> CO(NH;), 

© 5,02 +217 ——> 1, +2502 

(11) 量子 产 率 。 

(12) 如 果 碰 撞 理 论 正 确 ， 则 双 分 子 气 相反 应 的 指 前 因子 的 
数量 级 应 是 _.。 

(13) 乙酰 胆 碱 溴 化物 水 解 被 酶 催化 ， 研 究 证 明 该 催化 反应 
符合 Michealis-Menten 历程 ， 实 验 测定 了 不 同 温度 下 Kv 值 ， 今 
取 其 中 两 组 数据 : 


TIK Км X 101/(mol * dm) 
298.2 3.75 
308.2 3.05 


当 <<, Ку = ( + 及 )/ = 大 /5 ， 可 表示 酶 与 底 物 结 


合 的 离 解 常数 ( FS == E14S ) ， 则 该 反应 的 A,G9= , 


А,Н?=______, 4,59 = 。 
(14) 用 示 灯 照射 溶解 在 СС 溶液 中 的 氯气 和 正 庚 烷 ， 由 于 
cb 吸收 了 1 (mol • dm3。s 的 辐射 而 引起 链 反应 : 
Сь+ри —> 2C] (1) 
CI+ СН НСІ + СН; (k) 
C.H, + С, СНС + СІ (k) 
сн, (ka) 
试 写 出 -d[Cl, dt ERRER. 
(15) 催化 剂 能 加 快 反应 的 速率 ， 其 主要 原因 是 
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(2) 分 子 间 的 碰撞 是 化 学 反应 的 必要 条 件 ， 反 应 速率 取决 于 
活化 分 子 的 有 效 碰撞 

(3) 活化 分 子 的 平均 能 量 与 反应 物 分 子 的 平均 能 量 之 差 

(4) 容易 从 反应 最 大 速率 时 的 底 物 浓度 求 出 =(k1 + bY/ А, 
进一步 求 出 各 基 元 反应 的 反应 速率 常数 


# __ 2 К] _ В. 
(5) К: =(fr /fr )exp( эт) 


(6) 无 

(7) Е, =А,Н* + RT 

(8) 指 两 个 相 撞 分 子 的 相对 平 动能 在 连 心 线 上 的 分 量 必须 超 
过 临界 值 ， 这 时 碰撞 才 是 有 效 的， 已 =E, ‚ЁТ 


(9) 指 当 Ax (体系 的 浓度 与 新 平衡 浓度 之 差 ) 达到 Ax。 (起 始 
时 的 最 大 偏离 值 ) 的 36.79% 时 所 需 的 时 间 
(10) Ф Ж; © Wh: © 增 大 
反应 物 分 子 消失 数目 
吸收 光子 数目 
(12) А=10° ~10 dm? • тої"! vs 
(13) A.G® =19.56kJ-mol!; А, НӘ =-15.62kJ * mol”! ; 


(11) Ф= 


A,S9 =1181*то]', К" 
2k 

(14) ааа = Ацо, 
4 


(15) 改变 了 原 反 应 的 历程 ， 开 辟 了 另 一 条 活化 能 较 低 的 新 
途径 

[ 题 2] 选择 题 

(1) 已 知 25°С 时 ，A;G8(HCLg) = -92.307kKJ тоГ'. 42 


反应 Нв) + Св) — > 2HCIg) 在 催化 剂 的 作用 下 ， 可 大 大 加 
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快 反应 的 速率 ， 则 此 反应 的 A,G9(298.15K) (0 ). 
A. -92.307kJ. то" B. -184.614kJ.mol 
С. —228.4kJ. mol”! D. 不 能 确定 
(2) 如 果 只 考虑 动力 学 因素 ， 则 对 反应 
A —> B 一 2> C( 产 物 ) 
© 


D 
当 E> 时 ， 怎 样 控 制 温度 才 有 利于 产物 的 生成 . ( ) 

А. Aù B. С 适中 р. 温度 对 其 无 影响 

(3) 对 反应 
2[С,0ЧН;);Вгр' + Hg” + 2H,O——> 2[Co(NH;)sH,O]”* + HgBr, 
若 增加 溶液 中 的 离子 强度 ， 则 反应 速率 常数 ( ) 。 

A. 不 变 B. WD С. 增 大 D. 不 确定 

(4) 在 Т=300К 时 ， 如 果 分 子 A 和 B 要 经 过 一 千 万 次 碰撞 才 
能 发 生 一 次 反应 ， 则 该 反应 的 临界 能 为 ( ). 

А. 80.4kJ .mo В. 40.2kJ+mol"! 

С. -40.2К)* то" D. 100.5kJ. то!" 

(5) 车 理想 气体 反应 为 A+BC == [ABC 一 > 产物 ， 则 此 
类 反应 的 活化 能 已 与 A, 有 的 关系 为 ( ) 。 


А. Е = А,НЎ + RT В. А.Н = E, + RT 

С. Е, = А.Н, + RT D. E, =А,Н* +2RT 

(6) 根据 碰撞 理论 ， 温 度 增加 反应 速率 提高 的 主要 原因 是 
( ). 

А. 活化 分 子 所 占 的 比例 增加 B. 碰撞 数 增加 

С. 活化 能 降低 D. 碰撞 频率 增加 


解 (DB ОА (3)С (B (5)0 (A 
[ 题 3] 乙 烽 气体 的 热 分 解 是 二 级 反应 ， 其 临界 能 ; 
190.4kJ.mof ， 分 子 直 径 为 0.5nm， 试 计算 : 
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(1) 在 800K，128 时 单位 时 间 、 单 位 体积 内 的 碰撞 数 ， 
(2) 上 述 反 应 条 件 下 的 速率 常数 ， 
(3) 上 述 反应 条 件 下 的 初始 反应 速率 ， 


№ (1) 因 Z =2ла?2, P AT [др 
лм, 

101325 

[A] =Z = 

RT 8.314x800 

所 以 Zaa =[2х3.14х(0.5х10?)? x(6.023 x 10232 


х EIB ，x15.23?]m- .sr 
3.14x26x10 


= 3.77 x10” ms" 


mol. m” =15.23то!* т`? 


(2) 


RT Е 
ЕТ) = 2па? L ехр(—-—° 
(T) = 2dAA м. PORT 


-[гхзхфз» 107°)? x6.02x102 x 


190400 J a3 
x exp] - 一 一 一 一 一 | mol. m*es 
8.314 x 800 


=9.96x 10 mol. m°. s7! | 
(3) r=k[A] =9.96x10™ х15.232 тої. т? +57! 
= 0.023 то! + тг? 。s-! 
[їй 4] 试 证 明太 与 AH9 间 有 如 下 关系 : 
(1) 对 分子 气相 反应 
E, = НӘ +nRT 

(2) ТАНУ ЛУ 

| E = АН + RT 
证 由 过 渡 态 理论 ， 有 :; 


) 


8.314x800 
3.14х26х10-3 
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k T 


k= K? 
h 
К | A*US 
XA n с = r m 
oT ЕТ? 
根据 阿 累 尼 乌 斯 公式 有 
dink Е, 
dr рт? 
所 以 E, = RT? dink 
dT 


k 
Int=In +InT + In K¿ 


ашк 1 АШ 
一 十 
dT Т RT? 


#rr9 
и к, кт) 


ЁТ? 
= КТ +А*НЁЎ —-А(рЁ) 


т m 


(1) 如 果 是 理想 气体 ， 则 
pV=nRT, A(pV)= DviRT 
B 
> ук 是 反应 物 形成 活化 络 合 物 时 气态 物质 的 物质 的 量 的 变 
B 
化 ， 即 Ув =1-п 
B 
所 以 Е, = КТ + № Н® -(1-п)АТ = № Н® +nRT 
(2) ҰТУ, А(р)1ЙЛ\, WA: 
E, = НӘ + КТ 
[80 5] 某 分 子 的 气相 二 聚 反 应 的 活化 能 为 100.2kJ。mol1， 
其 反应 速率 常数 可 表示 为 : 


зр. -1 
k= [ 10° eq- — z) mol! * dm’ * s~! 
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(1) 用 过 渡 态 理论 计算 600.2K 时 的 指 前 因子 . 已 知 A*S9 = 


—60.8J * К^! * то". 
(2) 用 碰撞 理论 计算 600.2K 时 的 指 前 因子 。 


daa =5.00<x10 ° т, М = 5.40х10 kg + mol”! 


(3) 求 碰撞 理论 中 的 概率 因子 P. 
解 (1) 由 过 渡 态 理论 知 ， 


k T А9 
А = Ве” ce 1-п ех Or Tm 
п (c°) Пр 


_ | 1.38 х10 2 х 600.2 
6.63 x10 


= 6.15х10'%тоГ! * dm? • 5! 


(2) 由 碰撞 理论 知 
| Е 
= 27Q Е Ars е 2 


T 


| 2х3.14х (5.00 10°)? х (6.023 +107) 


8.314х600.2х 2.718} а 
х) 一 -一 一 mol ‘m *$5 
3.14х5.40х10-? 


= 2.67 х108 mol”! • т? • 5! 
= 2.67 х10!! тог! • ат? • 5! 
(3) 求 概率 因子 P。 
_ Apa. _ 9.20х10° 


= = = 0.0345 
Am 2.67x<10!! 
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х 2.718? x exp 760.8 | | mor «атэ + s- 
8.31 


[ 题 6] 实验 测 得 ， 在 恒 压 下 ， 某 气相 双 分 子 异 构 化 反应 的 
速率 常数 符合 下 列 关系 式 : 
k =2.28 x 108 exp(—116.65k J * mol !/ RT) mol”! * dm? ° s~! 


(1) И 600K, се =1 то! «тг? ITRY ACHO ЛӘ; 
(2) ИЯ 600K, c? = то! + ст? RTAS ASHE #1 4558; 
(3) ИЯ 600K, р=1р° EHIH АН ЯП 4558; 
(4) 通过 下 列 循环 , Н "59 Я 4559 和 AzS9 ,并 和 (2) G) 
结果 进行 比较 . 
(c? ог р®)А+В — АВ*(с? ог р®) 


Ө А, м = e 
(сг) A+B —— AB”(c/ ) 


解 (1) k= ч (c2) ейн о-на (RT) 


БТ oaa п А89 Е, 
=— ‚е ,ех _ 
h с) | R ЕГ 


A HÌ = (116.65 х10° -2х8.314х 600) 1 + тої"! 
=1.067х10° Л. mol” 


ЪТ , ot 2 А50 
= 一 -一 e exp, —— 
h с) ‚| R 


-23 + сӨ \ 
2.28 10% = 128X10 600, 2782, exp Аб» 
6.626 x107 В, 

得 А89 =-107.31. K! + то!" 


(2) НР А*Н®=Е, -nRT ， 不 涉及 标准 态 ， 所 以 
AS HI = МН 
M 2.28x108x103 = 138x10”600_1g2 ol 
6.626х107°* R 
所 以 4559 = —49.92 J + K `! + mol”! 
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(3) AHR =A HS 


ө ү! + сө 
4 -如 7 ， 卫 _ е? + exp Asaom 
h RT R 


1.38 х 10-23 x600{ 1.013x10° 
6.626х10-3* |8.314х 600 


= с@ 
х 2.718? x ef S| 


А589 = -139.7 J. К" + mol” 


2.28x108 x10 = 


ө Ап +, „Ө 

(4) (c7 )A+B ——>АВ” (с; ) 
AS. AS, 

Ө А85 +(.Ө 

(сг)А+В ———> AB” (сг) 


р ср 
AS, =-2Rin 人 二 =-2Rin- (H p=c°RT) 
P2 С 


се 
AS, =-Кш-= 
C] 


Ө 
C 
А%5 = А59 + 45, – А5, = А159 — Кп. 


2 


9 -3 
=-107.3-8314In 2 10 -49.921. K7. mol” 
c 


同 理 求 得 А59 =-139.7J- K! , mol"! 

计算 结果 表明 ，A*S8 与 标准 态 的 选择 有 关 ， 而 对 于 理想 气 
Ж), АН 与 标准 态 的 选择 无 关 ， 

[й 7] 乙 醛 的 光 解 机 理 拟定 如 下 : 

(1) CHCHO + hvy —— CH;+ CHO (1) 

(2) СН; + CHCHO 一 一 > СН, + CH,CO (k) 

(3) СН:СО —— CO + СН; (6) 

(4) CH; + CH; —> С.Н, (ka) 
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试 导 出 CO 的 生成 速率 表达 式 和 CO 的 量子 产 率 表达 式 . 


解 STCO сн, сн, CHO]- СН, СО]=0 
асы = 1, — k [CH; ИСН.СНО]+ k [CH;CO] - 2k,[CH,]° 
=0 

ER. ca ]- 1, 1/2 

ч: 3 2k, 

k,[CH,][CH, СНО} = k, [CH; СО] 

у d[CO] 

所 以 = k,[CH, СО] = k, [CH; [СН.СНО] 


1/2 
I 
=, 28.) [СН,СНО 
[= [CH;CHO] 
Poo = k,[CH,CHOJ/(2k,1,)' ° 
`. 


[278] 有 一 酸 催化 反应 A + B 一 ->C + D， 已 知 该 反应 的 

速率 方程 为 : 
991. kH * ГАБ] 

Ҷ[А],=[8],=0.01 то! • dm №}, Æ pH=2 的 条 件 下 ， 在 298K 时 
反应 的 半衰期 为 1h, 若 其 它 条件 均 不 变 , 则 在 288K Bj r, 为 2h， 
试 计算 : 

(1) 在 298K 时 反应 的 速率 常数 值 ， 
(2) 在 288K 时 反应 的 活化 吉 布 斯 自由 能 W 436. TRG 
ky T 


— =108 $1). 
р ) 


№ (1) H* 作 为 催化 剂 ， 可 认为 其 浓度 在 反应 过 程 中 保持 不 
ЗЕ, ЫП 
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ч А sepantas ов ол was... usun ен 


лр ЩН” ПАНВ] = ЕТА][В] 
因 [A]; [B] 
所 以 9С] = [АР 
а; 
1 


一 1 
HIRE, h=- 
а: ан] 
l -1 
talH*] 1х0.01х0.01 


=1.00x104dms3.mol- + В” 


KB 了 A.G, 
(2) Ё Хавк е RT А». BOR A, С, 需 先 求 kyggx 。 


= 3 а p- 
298K = dm • mol +h 


l 1 
talH*] 2х0.01х0.01 
= 5х10° mol” • ат? eh” 


А.С. = КТ {®7 fem) 


13 . 
= 8.314x288n— O J» то! = 70.9 kJ -mol 


5х10° x 


то!" • ат? • h”! 


jssk = 


3600 


要 求 活化 烩 ， 需 知道 活化 能 ， 按 阿 累 尼 乌 斯 公式 ， £ . 
E, = 112 m 
1-7, k, 
4 
_ 8.314х 228x288 1 1:00x10 
298—288 5х10 


=49.46kJ • mol` 
对 凝聚 相反 应 E, =A,H, + RT 


k e mol” 
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А.Н. = Е, – RT = (49.46 – 8.314 х 288x10)kJ+ mol“ 
= 47.07kJ + mol` 
AS = А.Н, -А,6, _ 47.07-70.9 
T 288 
=-82.7 7. K™ mol” 
[Ей 9] 对 于 遵守 米 恰 利 (Michaelis) 历程 的 酶 催化 反应 ， 实 
验 测 得 不 同 底 物 浓度 时 的 反应 速率 >， 今 取 其 中 二 组 数据 如 下 : 


К.К. mol” 


[S]x10š/mol • dm ° yx10°/mol * dm” • s"! 
2.0 13 
20.0 38 


“ [Е], =2.05*4т°, Mg =5x10 时 , Я Км, ra fl k, 
№ ”根据 米 恰 利 - 门 顿 (Michaelis-Mentem У, £: 


_ 78] 
Ku +[S] 
1-Км1 1 
r r в 
将 实验 数据 代 人 上 述 方程 得 
1 _Ky, 1 1 
13x10% к 2.0х10°° ta (0 
l -Km l! „Ll 
38x100 r, 200х102 x 2) 
解 上 述 方程 组 得 
Ku 


=11.28, - = 2092 тог'+ ат? -s 
т Fn 
从 而 可 得 Ky =5.35x10 3 mol + dm ° 
г =4.78x10% mol edm” +s! 
m =k, "Е, kz =љ ДЕЈ 
k, =[4.78 x10% /(2/ 50000)}s™ =12.0s7! 
[88 10] 用 波长 253.7 m 的 紫外 光照 射 HI 气体 时 ， 因 吸收 
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307J 的 光 能 ，HI 分 解 了 1.30x10°mol, 
2HI—> 1, + H, 
(1) 求 此 光化学 反应 的 量子 效率 ; 
(2) 从 量子 效率 推断 可 能 的 机 理 。 
发 生 反 应 的 分 子 数 . 
# (1 因 = ПИЯ, 而 发 生 反 应 的 分 子 数 
为 1.30x103x6.023x10232， 要 计算 吸收 的 光量 子 数 ， 必 须 先 求 出 
每 个 光子 所 具有 的 能 


£=hv = h 
4 


3.00 x108 
253.7 x107 
所 以 吸收 的 光量 子 数 为 307/7.835x10-1?。 
1.30х10 * x6.023x10” _ 
307/7.835x10  — 
(2) 从 @=2 知 ， 一 个 光子 可 使 两 个 HI 分 子 分 解 ， 可 能 机 理 为 : 
HI+hv——- H *+I ° 
H*+HI—=H,+I ° 
I+] — l, 
[8й 11] 1173K HF, NOAE Au ERMC S BH К 
(Langmuin 吸 附 ) 分 解 ， 得 下 列 实 验 数据 : 
tls 0 1800 3900 6000 
p lO Pa 2.667 1.801 1.140 0.721 
讨论 NO(A) 在 Au 上 的 吸附 强 弱 。 
解 Langmuir 吸附 等 温 式 为 : 
g = РА =k— 
ip, I+ Фр 
车 为 弱 吸 附 ， 则 bp。<<1，r = kbp。， 表 现 为 一 级 反应 ， 若 为 强 
吸附 ， 则 Bp、。>>1，r = ， 表 现 为 零 级 反应 。 


є =6.626 x 10™ х ]= 7.835 х1078 J 


人 人- 
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将 已 知 的 实验 数据 分 别 代 和 人 一 级 反应 、 零 级 反应 的 积分 式 


1 р ¿ 
对 一 级 反应 ， ka =—In А0 И 求 得 
t PA 
Еду =216x10% s7, k,3=218x10* s7, 


ka 3 =2.18x10% s™' 


HERRA, k, = Раг. ЖАН ka =4.81х10-4Ра • 5", 


Е,2=3.92х107Ра • 5', дз =3.24х10 “Ра • s" 
实验 结果 符合 一 级 反应 规律 ， 故 可 确定 N,O 在 Au 上 的 吸附 
属于 弱 吸 附 ， 


题 精 Fe 


(VJ 


1. 填空 是 
(1) 车 光化学 反应 初级 阶段 为 A+ hv 一 >A”， 则 反应 速率 
я. 
D Ж А+ ВА р, АИЫНА. DER 


Лу и, В. =2k М. 

(3) Ж O, 和 H, 为 硬 球 分 子 ， 其 直径 分 别 为 0.339nm 和 
0.247nm， 将 15 氧气 和 0.1g 氧气 于 300K 时 ， 在 ldm 的 容器 内 
混合 ， 每 秒 钟 单位 体积 内 分 子 的 磁 撞 数 为 . 

(4) 在 T=500K 时 ， 如 果 分 子 A 和 В 要 经 过 每 一 于 万 次 碰 
擅 才 能 发 生 一 次 反应 ， 则 该 反应 的 临界 能 为 . 

(5) 在 下 列 反 应 中 ， 若 增加 溶液 中 的 离子 强度 ， 对 反应 速率 
常数 有 何 影响 ?( 指 出 是 增 大 、 减 小 还 是 不 变 ) 。 

© C2Hs—Br + OH ——> C+Hs—OHr+Br ` 


© H+OH ` — H,O 
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С) 2CrO; + ЗНО) +20H "` —> 2CrO1 + 4H;O 
@ 2[Co(NHs)sBr] ` + Hg + 2H2O —> 2[Со(МНз)5Н20] "+ HgBrə 


(6) 反应 A ==B 的 弛 豫 时 间 rz 和 反应 速率 常数 间 的 关系 


为 。 

(7) 碰撞 理 论 认为 反应 速率 为 . 

(8) 过 渡 态 理论 认为 反应 物 首先 形成 
为 。 

(9) 反应 A 一 > Y 为 表面 反应 控制 的 气 - 固 相 催 化 反应 ， 若 
反应 物 A 的 吸附 很 弱 ， 则 -dpA /dt= —_ 

2. 实验 测 得 反应 HA+HsHc 一 > HAHs+Hc 的 活化 能 
Е, =31.4КЈ• тої, ВАТ А=8.45х10'°тпоГ!. dm). s". 已 
知 H 及 H; 的 碰撞 直径 分 别 为 7.4x10-!1m Ж 2.5x10 т. Ж 
а) Иж ДА: (2) 碰撞 理论 公式 计算 上 述 反 应 物 在 300K 
条 件 下 的 速率 常数 ， 并 将 结果 进行 比较 . 

3. 醋酸 的 电离 反应 为 1~2 RIER: 


kı 
CH;COOH ==> CH,COO ` +Н* 


СТ) 试 导 出 该 反应 的 弛 驳 时 间 (a 与 和 之 间 的 关系 式 。 

(2) 若 醋 酸 的 浓度 为 0.1то! • тз, А=7.8х105!, 
К, =4.5х10' то! • ат? • 5, ОКТ). 

4. 将 波长 为 313.0nm КЖ ЯНИЕ K ЛУЫ, 
池 体 积 为 59cm?， 温 度 为 56.7'C ， 丙 酮 发 生 的 光 解 反应 为 
(СНз) СО —» CH + CO ,已 知人 射 光 强 度 为 4.81x103W， 经 
丙酮 蒸气 反应 池 后 透 过 率 为 85%， 辐 射 7h 后 ， 反 应 池内 丙酮 的 
压力 从 102.16КРа 升 高 到 104.42kPa， 试 计算 产物 (C,Ho) 的 量子 
产 率 。 

5. О, 的 光 分 解 反应 历程 如 下 ; 
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Ф О, + hv —> 0,+0* © 0' + O, —> 20, 
© O> O+hv @ O+0+M—>0,+M 
设 单位 时 间 、 单 位 体积 中 吸收 光 为 I"， 且 .wg 为 过 程 @@ 的 量子 


产 率 ， 而 Q= ol 7 为 总 反应 的 量子 产 率 。 


k 
В — = — 3 . 
(1) 试 证 明 зр я 6. | 


(2) 车 以 波长 250.7nm 的 光照 射 ， 75-0588 +0810, 


0600 k, / k, КИН. 
6. 双环 友 烯 单 分 子 气相 热 分 解 反 应 ， 在 483K №, 
k, = 2.05х107* s”, 在 545K ШЇ, k, =186х10* 5'. 
(1) 求 反应 的 活化 能 ; | 
(2) 求 反 应 在 483K ОЛ Н, ле лсе. 
7. 氯仿 的 光 化 氯 化 反 应 为 ; 
CHCI, + СІ, === ССІ, + НСІ 


ассы! 


速率 方程 为 : = H2[C1,] * [CHCI,] 


AP, 1 是 所 吸收 光 的 强度 当 和 氯气 的 分 压 很 高 时 ， 试 设计 一 个 
-反应 历程 ， 使 之 与 实验 速率 方程 相 一 致 . 
8. 设 下 列 酶 催化 反应 具有 简单 的 Michaelis-Menten 机 理 
Е+5 =2Е5 一 >E+P ， 测 得 下 列 数据 ， 且 n. k 非常 大 ， 
280K, 6=1005', K.i=10 mol • атг? 
300K, k,=200s', Ku=l.5x10-mol • dm 
(1) >K[S]=0.1mol * ат? #ll[E]x=10 mol • dm 3, 280K 时 产物 
生成 速率 ， 
(2) 计算 已 步 的 活化 能 。 
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(3) la] 280K 时 ES 的 生成 平衡 常数 是 多 少 ? 

(4) Ж ES 生成 反应 的 A,HS. 

9. 松节油 辫 的 消 旋 作用 是 一 级 反应 ，457.6K 和 510.1K 时 的 
反应 速率 常数 分 别 为 3.67x107s 和 5.12x105s-!， 试 求 反 应 的 实 
验 活化 能 Е, 及 平均 温度 时 的 AŽ H n ЖП ASS, + 

10. NO, 分 解 为 二 级 反应 ， 其 在 不 同 温度 下 的 速率 常数 为 : 

TIK 603 627 
kiem? • mol” * $! 755 1700 

(1) 求 活化 能 Е,: 

(2) 根据 简单 碰撞 理论 的 数学 式 推导 出 5 与 5 的 关系 式 ; 

(3) 求 610K 时 ， 上 述 反 应 的 E.o 


习题 精粹 解答 


I. (1) r = К, (2) К =2 1 (3) Рав = 277х103 m3 . с! 
(4) Е, =67 К • тог! 
(5) ФЖЖ; ОЛ; ОХ; ФК 


(6) =! (т) 活化 碰撞 频率 
ki + k_ 
(8) 活化 络 合 物 ， 活 化 络 合 物 的 分 解 速率 (9) p, 


E, 
2. (1) k= dex- J 
代 人 数据 求 得 — k=2.88<x10°mol'! ,* дт? • 57 


2 
2) 2 49 =: ma 3] [AJB] 
2 


frr RT E, 
=nd? L 
AB e T exp - e) 


代 人 已 知 数据 求 得 
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=8.61х102тоГ! * m° • s-1l=8.61x10 mol! • дт? ` s? 


此 情况 下 碰撞 理论 的 计算 与 实验 值 吻合 得 好 ， 数 量 级 相同 . 


ki 
3. (1) СНСООН === CH,COO ` +Н+ 
k., 
t=0 a 0 0 
=t ах х х 
= =k (a-x)-— kx? 


达 平衡 时 “7-0 А(а-х,) 8.2 
当 快 速 微 扰 平衡 时 ， 反 应 偏离 平衡 Ax: 
Ax = x—x, 
d 
Kex) = В (а-х, – Ax)— k_, (x, + Ах)? 
因 Ax 较 小 ， 故 Ax 可 忽略 ， 因 此 ， 
= (k; + 2k_,x,)Ax 


移 项 作 定 积分 得 : I = (+26, x) 


ТИСЕ T = e 所 需要 的 时 间 ， 则 


= 
ki +2k_,x. 


(2) K= Ë -173x10-5mol * йт? 
k_, 

хг 

01-х, ' 


е 


К = х, =1.31х10° mol • dm” 
l 
T = ————s-<— b 
k, + 2k_,x., 
o _-_ 某 一 时 间 内 起 反应 的 物质 的 量 
相同 时 间 内 吸收 光子 的 物质 的 量 


=8.43 х [0-95 
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丙酮 分 解 两 个 分 子 ， 物 质 的 量 增加 1 倍 ， 所 以 起 反应 的 丙酮 
的 物质 的 量 为 


V 
n=na -ng =Z РИ =191х10°® mol 
" АТ RT 
ЗК 
吸收 光子 的 物质 的 量 为 : 
-4 
(48.1x10 )x 7x 3600x0215 nol - 2.902 х10-* mol 
3.822 x10 
-5 
o- 121x10 -= 0.065 
2.902 x107 


5. (1) 用 稳 态 法 
d[O°]/d#= ФГ, – О" J[O;] —k,[O`] = 0 


[O°]= фГ, (k [03] + k3) Ф 
d[O,]/d:= ФГ, + 2,10" 1031-4010, ИМ] © 
d[O]/ dt =k,[O`]— k,[O][O,][M] = 0 @ 


将 四 、@ 式 代入 @ 式 得 : 
d[O,]/dt = ФГ, +2k,[0"][O;]- 610°] 
= ф1, + (2k,[O,]— ОЛЕ. 
2610,1] 
k,[O,]+ k, 
d[O,]/d# 3k,[O;] 
L УЕЮО+Е; 


11| 201+ |_ 11|, № 
° 3 k,[O,] ] 3@|_ k,[O;] 


(2) еш! 29. зва ов: 对 照 解 (1) 所 得 结果 ， 得 : 
3] 


= ФІ, х 


Ф = 


348 ° 


L —0.588 
39 


J ogi 
39 k, 


解 得 gp =0.567 Е, /ks =1.378 


Е, =159.12kJ. то!" 


Е 
(2) А = Aon- a 


RT 
A*H® = E, — RT = (159120 -8.314 x 483)kJ + mol” 
=155.1kJ • mol 


E 
A=k, і a ]=330x 10557! 


代 人 数据 求 得 : A 心 8S8 —1.561+К^!.тоГ! 
A*G9 = НӘ -TAS =154.3kJ + mol"! 


rm 


7. 由 实验 速率 方程 ， 设 想 如 下 的 反应 历程 
сь -> 2Cl 
CI + СНС, 所 > HCI + CCI, 
Ссі, + СІ, y ССІ, + СІ 
сі+ сі+ M—- СІ, + М 
对 Cl 和 ССІ, 作 稳 态 近似 ， 有 : 


aal =2I, —k,[CH[CHCI,] + k, [CC1; [С] 


- 2k, [MJ[CI]2 = 0 


еее 
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t 


d[CC1,] 


=k,[CH[CHCI,]— k;[CCI,JICI,] = 0 


но. OÑ, #4 
1/2 
_ ЫІСНСЬ А -1/2 
[СС1› ]= [CLL] 5 [M] 
所 以 ЧЕ kc Cl] 


I 1/2 _1 
09 [М] 2 [CHCI;] 
由 于 Cl 的 分 压 很 高 ，@ 式 中 [M]s[Cl,]， 故 得 : 


1/2 1 
r =r] [Сы [CHCI ]= kI, [CL] 2 [СНСЈ,] 


k, 
结果 与 实验 方程 一 致 . 
8. (1) r= k- [E] [S] = k,[E], 
Км +15] +K, /[S] 
—5 
10 nole dm. s7 =9.99 x10 mol • dm” • 5 
1+10 '/0.1 
(2) E, = RIN, — 2 т 如 k) =24.2kJ • mol`! 
T-T kD) 
(3) Км = (6, +k_)/k а ГЕ =1/ K 
所 以 K =1/Кы =10* mol. ат? 


(4) 因为 XK=1/ Kv， 所 以 
280K 时 Кок = 10% mol dm? 
l 


300K № Ку, = mol. dm? = 6.7 х103 тоГ" dm? 
T Kx 1.5x10- 
故 


АН. = RLI, ү, Кзюк -14.2K . mol” 
T-T, Кк 


° 350 ° 


A — “s r w “Ár И-нин вен | 


-l 


代 人 已 知 数据 求 得 Е, =183kJ ,mol 
设 平均 温度 为 7;， 相 应 速率 常数 为 ， 则 


T, = эте зе K -4839К 


k; 全 | -) 
nn 一 = 一 | 一 一 一 
k RT T, 
代入 已 知 数据 求 得 — k,=501<10 s"? 


对 凝聚 相反 应 有 
A$H a = E, - RT 


АН „ =(183000—8.314х 483.0) e mol”! =179.1kJ • тої! 


КТ. oun [-A Hn Аи 
k, = e?) еа ТЕ T эз | 


代入 数据 求 得 A*S. =19.5J + К”! + mol` 
10. (1) 402) _ Ёа 全 [二 -于 | 


КТ) RAT Т, 
代入 数据 求 得 Е, =1.063x105 Г. mol"! 
_ p2 dln k(T) 
(2) МЕ, = ЕТ =r © 


T E 
kscr (T) = nala L 888 er- 3 @ 
ти RT 


将 @ 式 代 人 @ 式 得 E, «в 
2T RT? 


=)" E. +— 1 RT 
2 
(3) НЕ, = E, - 287, 求 得 610K 时 的 E.: 


Е, =1.088х10° J < mol! 
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知识 要 点 


1. 溶胶 

(1) 分 散 系统 及 其 分 类 

一 种 或 几 种 物质 (分 散 相 ) 分 散 于 另 一 种 物质 (分 散 介 质 ) 中 而 
构成 的 系统 称 分 散 系统 。 按 分 散 相 质 点 的 大 小 可 将 分 散 系 统 分 为 
如 下 表 所 示 的 三 类 : 


类 ж 粒 径 大 小 包括 内 容 
粗 分 散 系 统 > 10-7m ЖИ, ИЖ 
胶体 分 散 系统 10-7-1070 溶胶， 高 分 子 溶液 
小 分 子 或 小 离子 分 散 系统 < 10°m 真 溶液 


溶胶 属于 胶体 分 散 系 统 ， 颗 粒 大 小 在 102-107m 之 间 ， 能 
透 过 滤纸 ， 不 能 透 过 半 透 膜 ， 扩 散 速 度 慢 ， 用 普通 显微镜 观察 不 
8]. 

(2) 溶胶 的 制备 与 净化 

Ф 溶胶 的 制备 ， 溶胶 可 通过 分 散 法 和 凝聚 法 来 制备 。 前 者 
是 将 大 颗粒 变 小 ; 后 者 是 使 小 分 子 、 原 子 或 离子 凝聚 成 胶体 粒子 . 
分 散 法 包括 机 械 研 磨 ， 超 声波 作用 和 电弧 法 等 .凝聚 法 包括 改换 
溶剂 法 和 化 学 反应 法 等 

© 溶胶 的 净化 ， 在 制 得 的 溶胶 中 往往 存在 浓度 较 大 的 电解 
质 ， 这 不 利于 溶胶 的 稳定 ， 需 要 净化 。 

净化 溶胶 常用 渗析 法 和 超 滤 法 。 前 者 是 将 装 有 溶胶 的 半 透 膜 
袋 浸 在 燕 馏 水 中 ， 使 膜 内 电解 质 透 过 膜 向 外 扩散 ， 后 者 是 用 滤纸 
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代替 半 透 膜 ， 在 压力 下 过 滤 溶 胶 。 

(3) 溶胶 的 性 质 

Ф 基本 性 质 。 

溶胶 具有 多 相 性 、 高 度 分 散 性 和 热力 学 不 稳定 性 . 溶胶 的 这 
三 个 基本 性 质 是 由 其 分 散 相 质点 大 小 决定 的 ， 溶 胶 的 其 它 许多 性 
质 ， 如 动力 性 质 、 光 学 性 质 和 电学 性 质 等 是 由 这 三 个 基本 性 质 引 
起 的 

© 动力 性 质 . 

扩散 : 物质 从 高 浓度 区 自发 向 低 浓度 区 迁移 ， 使 其 分 布 趋 向 
均匀 的 过 程 称 为 扩散 。 胶 体 粒 子 的 扩散 速率 符合 非 克 (Ficlo) 扩 散 
定律 : 

dm _ pade 
dt dx 

AF, т 为 通过 截面 积 4 的 物质 质量 ，1 是 时 间 ; dc/dx 为 浓度 梯 
Ж; D 为 扩散 系数 。D 可 表示 为 D=RT/(6 п пт) (L 为 阿 伏 加 德 
Я, 7 为 介质 粘度 ，r 为 粒子 半径 )。 

布朗 (Browm 运 动 : 胶体 粒子 由 于 受热 运动 的 介质 分 子 的 撞 
击 而 产生 的 无 规则 的 运动 叫 布 朗 运动 .布朗 运动 用 爱 因 斯 坦 
(Einstein) 公 式 表示 如 下 : 

RT t 


x= .| 一 一 
L 37 mr 


A, x 是 在 时 间 1 内 粒子 沿 x 轴 方向 的 平均 位 移 。 
i РЕЛЕ Т, 沉降 速率 dx/dt 为 


xF (р-р) 
q - io- рәв 


к, CD、Do 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介 质 的 密度 ;8 为 重力 加 速 


沉降 与 扩散 是 同时 存在 于 溶胶 中 的 两 种 相反 的 作用 ， 这 两 各 
作用 达到 平衡 时 称 为 沉降 平衡 ， 这 时 粒子 浓度 с 随 高 度 h 的 分 布 
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тот т — q usar [Asas 


aaa. ети ати 


规律 如 下 ; 


RT i Sdnrigt р- р), - h) 
с. 3 


.” 当 一 束 会 聚 的 光 通 过 溶胶 时 ， 可 发 生 丁 铎 尔 (Tyndall) 现 象 ， 
丁 铎 尔 现象 是 胶体 粒子 对 光 的 散射 作用 引起 的 。 散射 光 的 强度 I 
可 用 雷 莱 (Rayleigh) 公 式 表示 : 
_9хл?°су? п2 — п? 
222 CG ran 
ЖФ, ЛЮЛИН, л ЛБЕ; с IRERE: V 
为 每 个 粒子 的 体积 : 0 为 散射 角 ; r 为 观察 者 与 散射 中 心 的 距离 ; 
п. п 分 别 为 分 散 相 和 分 散 介 质 的 折射 率 。 
@ МАЛ. 
流 变 性 质 是 指 物质 在 外 力作 用 下 的 变形 和 流动 的 性 质 ， 根 据 
切 变 速率 р 和 切 应 力 + 之 间 的 关系 ,流体 可 分 为 牛顿 流体 和 非 
牛顿 流体 . 
牛顿 流体 ， 实验 证 明 ， 纯 液体 和 大 多 数 低 分 子 溶液 在 层 流 条 
件 下 的 切 应 力 与 切 变 速率 成 正比 ， 
т= 7р 
上 式 称 为 牛顿 公式 ， 式 中 的 比例 常数 n ВОКА EE. ЕР 
HERREMA, A 


)Z (1 + cos? Ө) 


n= n (122.5 Ф) 
上 式 称 为 爱 因 斯 坦 公 式 。 式 中 ， л, 为 分 散 介质 的 粘度 ， 为 分 
散 相 所 占 的 体积 分 数 。 

非 牛顿 流体 : 符合 牛顿 公式 的 流体 称 为 牛顿 流体 ， 非 牛顿 流体 
的 切 应 力 与 切 变速 率 之 间 无 正比 例 关 系 ， 比 值 r/D 不 是 常数 ， 而 
是 切 速 的 函数 ， 按 流 变 曲线 的 类 型 ， 可 将 非 牛顿 体 分 成 以 下 几 种 ; 

а. 塑性 流体 : 流 变 曲线 是 直线 ， 不 经 过 原点 ， 与 切 力 轴 相 
交 在 ,处 , 流 变 行为 可 用 下 式 表示 : 
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эли ОМИ приидет лы: үну, AAE чн үйө эдн ЧЕ лр wana и Хиромант гоо бао 


T— r= n aD 
式 中 ，7 ЕВ: ,是 开始 流动 时 的 切 力 ， 称 为 塑 变 值 ， 
з НИВ. 

b. 假 塑 性 体 : 假 塑性 体 无 届 服 值 ， 流 变 曲 线 首 过 原点 ; 粘度 

随 切 速 的 增加 而 减少 ( 切 稀 作 用 )， 其 流 变 曲线 可 用 指数 公式 表示 : 
r=KD' (0<P<1) 

AF, К ln 值 视 液 体 不 同 而 异 ，K 是 液体 稠度 的 量度 , K 值 愈 

大 液体 愈 粘 。 

с. 膨胀 流体 : 此 类 流体 的 特点 是 无 屈服 值 ， 流 变 曲线 经 过 
原点 ， 粘 度 随 切 变速 率 的 增加 而 升 高 ( 切 笛 作 用 )， 流 变 行 为 可 用 
公式 表示 如 下 : 

T=KD” (n>1) 

d. 触 变性 流体 ， 触 变性 流体 的 粘度 不 仅 与 切 变 速率 有 关 ， 
而 且 与 受 切 变 的 时 间 有 关 . 触 变性 流体 在 恒定 切 变 速度 流动 时 ， 
粘度 随时 间 延 长 而 降低 ， 若 停止 流动 时 恢复 原 态 . 

触 变 性 流体 的 流 变 曲线 特点 是 升 高 切 变速 度 的 上 行 线 与 降低 
切 变 速度 的 下 行 线 组 成 滞后 圈 . 

© 电学 性 质 

在 外 加 电场 作用 下 ， 分 散 相 或 分 散 介 质 作 定向 移动 的 现象 称 
为 电动 现象 。 电 泳 和 电 渗 都 是 电动 现象 。 通 过 电泳 、 电 渗 实验 可 


测定 滑 移 面 到 溶液 本 体 间 的 电势 差 E, 
_ Куу и _ 285 
5= ЕЕ 或 у Kn 


AF, 6 为 溶液 介 电 常数 ， 7 为 溶液 粘度 ，E 为 电势 梯度 ，v 为 
电泳 速度 或 电 渗 液体 流动 的 速度 K 是 与 粒子 形状 有 关 的 常数 ， 
球形 粒子 ，K=6， 棱 形 粒 子 ，K=4. 

(4) 溶胶 的 稳定 性 与 聚 沉 

Ф 溶胶 的 稳定 性 ， 溶胶 是 热力 学 上 的 不 稳定 系统 ， 但 由 于 
胶 粒 的 布朗 运动 克服 了 重力 作用 而 不 会 下 沉 ( 即 动力 学 稳定 性 )， 
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胶 团 双 电 层 结 构 及 胶 粒 表面 的 水 化 膜 ， 阻 止 其 互相 聚 结 ( 即 聚 结 
稳定 性 )， 所 以 溶胶 系统 在 一 段 时 间 内 可 保持 相对 的 稳定 。 其 中 
聚 结 稳定 性 最 重要 , 
DLVO 理论 能 较 好 地 阐述 溶 
胶 的 聚 结 稳定 性 .该 理论 认为 : 
胶 粒 之 间 同 时 存在 促使 其 相互 聚 
结 的 引力 和 阻碍 其 聚 结 的 排斥 
Л. 前 者 在 本 质 上 和 分 子 间 范 德 
华 引 力 相 同 ， 但 作用 力 与 分 子 间 
d 距离 的 三 次 方 成 反比 ， 是 一 种 远 
程 作用 力 ; 后 者 起 源 于 胶 粒 表面 
双 电 层 结构 ， 当 胶 粒 相互 靠近 至 
使 其 周围 的 离子 氛 相互 重 秋 时， 
重要 区 由 于 离子 浓度 较 大 而 产生 的 渗透 压 阻 得 胶 粒 靠近 ， 溶 胶 的 
稳定 性 就 取决 于 这 两 种 力 的 相对 大 小 。 胶 粒 间 的 距离 (四 与 总 作 
用 能 (吸引 能 V, + 排斥 能 内 的 关系 如 图 13-1 所 示 。 胶 粒 要 互相 聚 
结 必须 克服 一 定 的 能 要 V 
© 电解 质 对 溶胶 聚 沉 作用 的 影响 :影响 溶胶 聚 沉 的 因素 很 
多 ， 其 中 电解 质 的 影响 最 重要 ， 从 大 量 的 实验 总 结 出 如 下 规律 ; 
起 聚 沉 作用 的 主要 是 带 有 与 胶 粒 相 反 电 荷 的 离子 ， 且 价 数 越 
高 ， 聚 沉 能 力 越 强 ， 同 价 离子 的 聚 沉 能 力也 有 不 同 ， 能 与 胶体 形 
成 不 溶 物 的 反 离 子 聚 沉 能 力 较 强 ， 与 胶 粒 具有 相同 电荷 的 离子 对 
聚 沉 也 有 影响 ， 其 价 数 越 高 ， 聚 沉 能 力 越 低 ， 有 机 离子 具有 很 强 
的 聚 沉 能 力 。 
2. ЯАЖ 
(1) 乳 状 液 及 其 类 型 
乳 状 液 是 由 一 种 或 几 种 液体 以 小 液 滴 的 形式 分 散在 另 一 种 与 其 
不 相 淤 的 液体 中 所 形成 的 多 相 分 散 系统 。 分 散 度 比 懂 液 溶胶 低 很 
多 ， 分 散 相 的 粒 径 大 约 在 105-107m 之 间 ， 是 热力 学 不 稳定 系统 。 


V, + V, 


图 13-1 
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要 使 乳 状 液 有 一 定 稳定 性 ， 必 须 有 乳化 剂 存在 ， 这 是 由 于 乳 
化 剂 能 降低 油 - 水 界面 张力 ， 并 能 在 界面 形成 有 一 定 机 械 强度 的 
膜 ， 用 离子 型 表面 活性 剂 作 乳化 剂 的 乳 状 液 ， 能 在 油 - 水 界面 形 
成 双 电 层 。 

乳 状 液 可 分 为 水 包 油 型 (O/W) 和 油 包 水 型 (W/O) 两 种 。 乳 状 
液 为 何 种 类 型 ， 主 要 与 乳化 剂 的 性 质 有 关 ， 通常 与 两 种 液体 的 相 
对 量 无 关 ， 可 以 通过 稀释 法 、 染 色 法 和 电导 法 等 来 鉴别 . 

(2) 微 乳 状 液 

由 水 、 油 、 表 面 活性 剂 和 助 表面 活性 剂 等 四 个 组 分 以 适当 的 
比例 可 以 自发 形成 分 散 颗粒 很 小 (通常 在 1078-2 х 107 之 间 ) 的 
乳 状 液 ， 称 微 乳 状 液 。 

助 表面 活性 剂 可 使 油 -水 界面 张力 进一步 下 降 ， 其 至 为 负 值 ， 
也 能 增加 界面 膜 的 流动 性 ， 后 者 使 微 乳 状 液 容易 生成 ， 前 者 使 生 
成 的 微 乳 状 液 稳定 . 

微 乳 状 液 中 液 滴 大 小 介 于 乳 状 液 和 胶东 之 间 ， 透 明 或 半 透 
明 ， 是 热力 学 稳定 性 极 高 的 系统 。 

3. 高 分 子 溶液 

(1) 高 分 子 溶液 的 特征 

高 分 子 溶液 的 溶质 分 子 的 大 小 与 胶 粒 相仿 ， 它 们 均 不 能 透 过 
半 透 膜 ， 扩 散 速 度 较 慢 。 但 高 分 子 溶液 属于 分 子 分 散 的 、 热 力学 
稳定 的 均 相 系 统 。 

(2) 高 分 闻 溶 液 的 渗透 压 

高 分 子 溶 质 的 柔性 和 溶剂 化 ， 使 溶液 的 渗透 压 比 相同 浓度 的 
小 分 子 溶液 大 ， 可 用 下 列 公式 表示 : 

m= RT + A,c2) 


р, z 为 渗透 压 ，R 为 气体 常数 ，24 为 溶质 摩尔 质量 ; с ЛЖ 
№; А, 为 常数 ，4, 与 高 分 子 的 形态 、 高 分 子 和 溶剂 的 相互 作用 
AR. 
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(3) 高 分 子 溶 液 的 粘度 
与 普通 低 分 子 溶液 相 比 ， 高 分 子 溶液 具有 很 高 的 粘度 ， 不 服 
从 牛顿 粘 性 定律， 但 符合 哈 金 斯 (Huggins) 公 式 : 
[n+ ЕР 


P, пс 为 比 浓 烙 度 :[ 7 ] 为 特性 粘度 ，c 为 浓度 ;大 为 哈 金 


斯 常数 。 溶 液 的 特性 粘度 [ 7] 与 高 分 子 的 粘 均 相对 摩尔 质量 的 关 
系 为 : 


[n] = KM; 
AP, КЖ] cx 为 与 溶剂 、 大 分 子 化 合 物 及 温度 有 关 的 经 验 常数 . 
(4) 高 分 子 溶 液 的 超速 离心 沉降 
高 分 子 溶 液 的 溶质 在 超 离心 机 中 会 发 生 下 沉 ， 其 沉降 速度 与 
其 相对 分 子 质量 有 关 ， 由 此 可 以 测定 高 分 子 化 合 物 的 摩尔 质量 M: 


RT x, 
~ pa- Ур) a’ (t, —t,) 

AP, У 为 高 分 子 溶 质 比 容 ;， р, 为 介质 密度 ， ww 为 超 离心 机 的 
Кя x 为 分 界面 离 转轴 中 心 的 距离 ，t 为 时 间 . 

4. ИЮ 

由 高 分 子 溶液 或 溶胶 的 分 散 质粒 在 一 定 条 件 下 相互 联结 ， 构 
成 空间 网 状 结构 ， 其 间 含 大 量 的 分 散 介 质 ， 失 去 流动 性 的 系统 ， 
Ж. 

凝 胶 由 固 - 液 ( 气 ) 两 相 组 成 ， 属 胶体 分 散 系 统 ， 但 分 散 相 和 分 
散 介 质 都 是 连续 相 ， 呈 半 固 态 ， 无 流动 性 ， 显 示 出 固体 的 力学 性 
质 ， 如 具有 一 定 的 强度 ， 弹 性 和 屈服 值 等 ， 也 具有 液态 的 某 些 性 
质 ， 如 扩散 性 等 ， 

凝 胶 分 为 弹性 凝 胶 和 刚性 凝 胶 两 类 . 

凝 胶 具 有 离 浆 作用 (脱水 收缩 )， 低 浓 的 凝 胶 中 ， 低 分 子 的 扩 
` 散 速度 与 纯 液 体 相近 ， 弹 性 凝 胶 具 有 膨胀 作用 ， 
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例题 解析 


{ 题 1 填空 题 

п) 氧 氧化 铁 洲 胶 显 ___ E, KARERE m 
之 间 . 由 于 氧 氧 化 铁 溶胶 胶 粒 带 电荷 , 所 以 通过 直流 电 时 ， 
在 附近 颜色 逐渐 变 深 。 

(2) 将 某 血浆 蛋白 置 于 直流 电场 中 ， 调 整 pH (8, ШЖ 
白 当 pH > 4.72 时 移 向 正极 ， 当 pH < 4.68 时 移 向 负极 ， 其 等 电 点 
范围 是 . 

(3) 向 溶胶 中 加 入 可 溶性 高 分 子 ， 可 使 溶胶 聚 沉 ， 其 
聚 沉 作用 主要 是 效应。 当 高 分 子 浓度 时， 溶胶 
的 聚 结 稳 定性 可 显著 提高 ， 其 聚 结 稳定 作用 主要 是 _ 

(4) Жр Ж 两 类 ， 吸 收 液体 后 ____. 

(5) 在 微 乳 状 液 中 ， 常 常 加 入 一 定 浓度 中 等 链 长 的 醇 ， 此 类 
物质 称 ,其 作用 有 _ 
(6) 在 凝 胶 中 ， 分 散 颗 粒 间 的 联结 力 有 . 
(7) 丁 铎 尔 效应 是 光 所 引起 的 ， 其 强度 与 人 射 光波 长 


的 次 方 成 НЯ. 

(8) 牛顿 流体 的 粘度 与 温度 Бля _， 
非 牛 顿 流体 的 类 型 有 、_ M 。 流 体 的 粘度 随 切 
ERMAR, К, МОЖ . 

(9) 根据 DLVO 理论 ， 溶 胶 的 聚 结 稳定 性 取决 于 胶 粒 之 间 促 
使 其 的 吸引 能 和 阻碍 其 聚 结 的 能 的 相对 大 小 。 


(10) 乳 状 液 的 类 型 可 分 为 和 两 类 ， 亲 水 性 固 
体 粉 末 和 展 水 性 固体 粉末 可 分 别 作为 “型 和 型 乳 状 液 
的 乳化 剂 。 

R D4: 107-107; 正 ， 负 极 

(2) 4.68 < pH < 4.72 

(3) 少量 ， 桥 联 ， 脱 水 和 电 中 和 ; 足够 高 ;空间 稳定 效应 


° 359, 


————— Í ep a pe и. жыз ла че ee. 
— —— Ñs 


(4) 刚性 凝 胶 ， 弹 性 凝 胶 ， 刚 性 凝 胶 的 体积 基本 不 变 ， 而 弹 
性 凝 胶 的 体积 发 生 明 显 变化 

(5) 助 表面 活性 剂 ， 增 加 界面 膜 流 动 性 ， 降 低 表 面 张力 、 调 
节 主 表面 活性 剂 的 pH f 

(6) ВЕЛ. Ща. И 

(7) 散射 作用 ，4; E 

(8) НХ; 无 关 ; 塑性 体 ， 假 塑 体 ; 膨胀 体 等 ， 切 稀 作 用 ; 
УЕ А 

(9) 相互 聚 结 ， 排 斥 

(10) OW Ж; М/ОЖ; O / W: W/O 

[ 题 2] 选择 题 

(1) 溶胶 的 基本 特性 之 一 是 ( ). 

А. 热力 学 上 和 动力 学 上 皆 属 不 稳定 系统 

B. 热力 学 上 为 不 稳定 系统 ， 动 力学 上 为 稳定 系统 

C. 热力 学 上 为 稳定 系统 ， 动 力学 上 为 不 稳定 系统 

D. 热力 学 上 与 动力 学 上 组 属 稳 定 系 统 

(2) 对 于 有 过 量 KI 存在 的 Аш! 溶胶 ， 哪 一 种 电解 质 的 聚 沉 
能 力 最 强 .( ) 

А. Ks[Fe(CN)] B.MgSO, C.FeCh Р. MgCl, 

(3) 用 半 透 膜 分 离 溶胶 与 胶体 洲 液 的 方法 叫做 ( ) 

А. Е В. 电泳 СФ р. 沉降 

(4) 下 列 不 属于 电动 现象 的 是 ( ). 

А. 电导 B. Hi C. 沉降 电势 р. Hj; 

(5) 下 列 对 电动 电势 ЖЕНИ ). 

A，* 电 势 表 示 胶 粒 溶剂 化 层 界面 到 均匀 液 相 内 的 电势 

В. 少量 外 加 电解 质 易 引 起 “电势 值 的 变化 

С. 5 电势 的 绝对 值 总 是 大 于 热力 学 电热 

D. 电势 的 绝对 值 越 大 ， 溶 胶 越 稳定 

(6) 观察 胶体 粒子 的 大 小 和 形状 要 用 ( ). 
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А. 普通 显微镜 B. 超 显微镜 


C. 电子 显微镜 D.B 和 C 

(7) 测定 大 分 子 溶 液 中 大 分 子 化 合 物 的 平均 摩尔 质量 ， 不 宜 
采用 ( ). 

А. 光 散 射 法 B. 冰点 降低 法 

C. 粘度 法 D. 渗透 压 法 


(8) НЕЕ, А РЕ. 

А. 应 有 大 量 的 电解 质 B. 应 有 少量 的 电解 质 

C. 不 能 有 任何 电解 质 D. 大 分 子 电解 质 

(9) 在 等 电 点 ， 两 性 电解 质 或 溶胶 在 电场 中 ( ). 

A. 不 移动 В. 向 正极 移 

C. 向 负极 移动 D. 不 能 确定 

(10) 水 包 油 (O/W) 型 乳 状 液 (。”). 

A. 易于 分 散在 油 中 В. 有 导电 性 

C. 无 导电 性 D. 不 需 用 乳化 剂 

f (ПВ 

(2)C. 开 是 电位 离子 ， 胶 体 粒 子 带 负 电荷 . 

(3) C 

(4) А. 电动 现象 包括 电泳 、 电 渗 、 沉 降 电 势 和 流动 电势 

(5) С. 少量 外 加 电解 质 对 热力 学 电势 影响 不 大 ， 而 对 上 势 
产生 显著 影响 ， 可 以 使 上 降低 至 零 ， 甚 至 改变 符号 ，< 的 绝对 值 
总 是 小 于 热力 学 电势 ， 

(6) C。 普 遂 显 微 镜 观 察 不 到 胶体 粒子 ， НВ 
是 胶 粒 的 发 光 现 象 ， 而 不 是 其 本 身 。 

(7) B。 大 分 子 的 稀 溶 液 ， 溶 质 的 分 子 数目 不 多 ， 冰 点 降低 
效应 很 小 ， 难 以 准确 测定 。 | 

(8) B。 胶 粒 表面 吸附 了 溶液 中 的 离子 才能 稳定 存在 ， 少 量 
的 电解 质 是 稳定 剂 。 

` @A. 在 等 电 点 ， 胶 粒 或 两 性 电解 质 不 带 净 电荷. 
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(10) В. О/ W 型 乳 状 液 系统 ， 水 是 连续 相 ， 能 导电 ， 乳 状 
液 能 分 散在 水 中 而 不 易 分 散在 油 中 . 

[ 题 3] 为 什么 晴朗 的 天 空 呈 蓝 色 ， 有 晚霞 呈 红色 ? 

解 ” 分 散在 空气 中 的 尘埃 和 雾 滴 等 粒子 ， 半 径 在 103~10-sm 
之 间 ， 构 成 胶体 分 散 系统 ， 分 散 相 粒子 对 光 产 生 散 射 作用 ， 根 据 
雷 菜 公 式 ， 散 射 光 的 强度 与 人 射 光波 长 的 四 次 方 成 反比 ， 因 此 ， 
人 射 光 的 波长 越 得 ， 则 散射 越 强 如果 人 射 光 为 白光 ， 则 其 中 波 
长 较 短 的 蓝 色 和 紫色 光 散 射 作用 最 强 ， 而 波长 较 长 的 红色 光 散 射 
较 弱 ， 主 要 产生 透射 ， 所 以 晴朗 的 天 空 明 现 蓝 色 是 尘埃 等 粒子 对 
太阳 光 散 射 的 结果 ， 而 晚霞 呈现 的 红色 则 是 透射 光 的 颜色 . 

[ 题 4] 懂 液 溶胶 是 热力 学 上 的 不 稳定 系统 ， 为 什么 它 能 在 
相当 长 的 时 间 内 稳定 存在 ? 

解 溶胶 能 稳定 存在 的 原因 有 三 : @ 胶 体 粒子 较 小 ， 有 较 强 
的 布朗 运动 , 能 阻止 其 在 重力 作用 下 的 沉降 ,， 即 具有 动力 稳定 性 ; 
@ 胶 粒 表 面具 有 双 电 层 结 构 ， 当 胶 粒 相互 接近 时 ， 同 性 电荷 的 更 
电 斥 力 及 离子 氛 的 重合 区 由 于 过 剩 离子 产生 的 渗透 压 ， 阻 碍 胶 粒 
HRH, БИН ЕЕ; ФН УНИИ, Е 
胶 粒 表面 形成 一 层 溶剂 化 膜 ， 溶 剂 化 膜 有 一 定 的 弹性 ， 其 中 的 溶 
剂 有 较 高 的 粘度 ， 使 之 成 为 胶 粒 相互 接近 时 的 机 械 摩 碍 . 聚 结 稳 
定性 是 溶胶 能 稳定 存在 的 最 重要 因素 

[8 5] 写 出 由 Fech 水 解 得 到 的 Fe(OH) 胶 团 的 结构 。 物质 
量 浓度 相同 的 NaCl, MgCl. AlCl, MgSO,. Na,SO, 各 溶液 ， 
对 Fe(OH) 溶胶 聚 沉 能 力 强 弱 的 次 序 如 何 ? 

Ж Fe(OH) 固体 微粒 表面 易 吸 附 溶液 中 的 FeO+ 离 子 而 带 正 
电 ，CL 则 为 反 离子 ， 胶 团 的 结构 为 

([Fe(OH);],, • nFeO*(n—x) СГ)" * xCT- 

对 溶胶 起 聚 沉 作 用 的 主要 是 与 胶 粒 带 的 电荷 符号 相反 的 离 
子 ， 该 离子 的 价 数 越 高 ， 聚 沉 能 力 越 强 。 对 于 同 电 性 离子 ， 通 常 
价 数 越 高 ， 聚 沉 能 力 越 绊 ， 由 此 可 判断 聚 沉 能 力 的 强 弱 大 致 为 ; 
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Na,SO, > MgSO, > АСЬ > MgCl, > NaCl 

[R 6] 为 什么 在 新 生成 的 FeOH) 沉淀 中 加 入 少量 的 稀 
FeCl; 溶液 ， 沉 淀 会 溶解 ”如 再 加 入 一 定量 的 硫酸 盐 溶 液 ， 又 会 
析出 沉淀 ? 

№ ”在 新 生成 的 Fe(OH) 沉淀 中 加 入 少量 的 稀 Fech 溶液 
时 ，Fe(OH); 固体 表面 优先 吸附 溶液 中 的 Fe ** 而 形成 双 电 层 结构 
的 胶 粒 ,使 沉淀 溶解 为 溶胶 .此 种 现象 称 为 胶 溶 作用 .加 入 的 FeCl, 
是 稳定 剂 。 当 再 加 入 一 定量 的 硫酸 盐 时 ， 有 较 多 的 与 固体 表面 电 
荷 相 扩 的 离子 ЗО 进入 紧密 层 或 溶剂 化 层 ， 双 电 层 的 厚度 变 
E, < 电势 值 下 降 ， 致 使 溶胶 失去 稳定 性 而 聚 沉 . 

[ 题 7] 试 比较 溶胶 与 大 分 子 溶液 的 异同 点 。 

解 ” 两 者 的 相同 点 在 于 ， 高 分 子 溶液 中 的 溶质 分 子 与 溶胶 中 
的 分 散 相 粒子 大 小 都 在 1072-102m 范围 内 ， 扩 散 速 度 比 较 慢 ， 
均 不 能 透 过 半 透 膜 。 两 者 的 不 同 点 在 于 ， 溶 胶 是 多 相 的 热力 学 不 
稳定 系统 ， 不 服从 相 律 ， 由 于 胶 粒 带电 而 能 暂时 稳定 存在 ， 对 电 
解 质 很 敏感 . 而 高 分 子 溶液 是 热力 学 稳定 的 均 相 系 统 , АЖЕ, 
稳定 的 主要 原因 是 溶质 的 溶剂 化 作用 ， 对 电解 质 不 敏感 .溶胶 有 
较 强 的 丁 铎 尔 效应 ， 而 大 分 子 溶液 的 丁 铎 尔 效 应 弱 . | 

[87 8] 什么 是 盐 析 ? 它 与 电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 作 用 有 何不 
8]? 
№ ”在 高 分 子 溶液 中 加 入 一 定量 的 电解 质 ， 可 使 高 分 子 的 溶 
解 度 降低 而 析出 沉淀 的 现象 称 盐 析 . 电解质 对 高 分 子 的 盐 析 与 其 
对 溶胶 的 聚 沉 在 作用 的 机 理 上 不 同 。 对 于 溶胶 ， 加 入 电解 质 会 使 
更 多 的 反 离 子 进 人 紧密 层 而 降低 胶 粒 所 带 的 电荷 ， 从 而 使 上 电势 
降低 ， 溶 胶 的 聚 结 稳定 性 被 破坏 ， 发 生 聚 沉 。 而 盐 析 是 盐 的 离子 
发 生 较 强 的 溶剂 化 作用 ， 使 溶液 中 水 的 活 度 降 低 ， 造 成 盐 离子 与 
高 分 子 溶质 争夺 水 ， 而 使 高 分 子 化 合 物 的 溶解 度 下 降 而 析出 。 离 
子 的 水 化 能 力 越 强 ， 盐 析 能 力 越 强 ， 离 子 水 化 能 力 强 而 不 利于 溶 
胶 的 聚 沉 ， 所 以 ， 电 解 质 对 洲 胶 的 聚 沉 能 力 的 感 胶 离 子 序 和 对 高 
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分 子 溶 液 盐 析 能 力 的 感 胶 离 子 序 往往 相反 。 高 分 子 溶 液 发 生 盐 析 
所 需 电解 质 的 浓度 远大 于 溶胶 聚 沉 所 需 电 解 质 的 浓度 。 盐 析 产 生 
的 沉淀 ， 除 去 电解 质 后 可 重新 溶解 ， 而 电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 通 常 
不 能 逆转 。 

[ 题 9] 什么 是 电动 现象 ? 

№ ”溶胶 在 外 电场 作用 下 ， 分 散 相 与 分 散 介 质 之 间 的 相对 运 
动 ， 以 及 在 外 力作 用 下 分 散 相 与 分 散 介质 之 间 发 生 相 对 移动 时 产 
生 的 电势 差 ， 均 称 为 电动 现象 。 前 者 包括 电泳 与 电 渗 ， 后 者 包括 
流动 电势 与 沉降 电势 。、 

[ 题 10] 有 两 个 充满 了 电解 质 溶液 的 容器 ， 中 间 用 一 个 由 
AgCI 制 成 的 多 孔 塞 ， 使 两 容器 连通 .在 靠近 多 孔 塞 的 两 侧 放 人 
两 只 平行 板 电极 并 通 直流 电 ， 问 : 

(1) 当 溶 液 为 0.020mol dm 的 NaCcl 稀 溶液 时 溶液 流向 何方 ? 

(2) 当 NaCl 溶液 的 浓度 增加 时 ， 在 相同 外 加 电动 势 下 溶液 
流速 有 何 变 化 ? 

(3) M AgNO, ЖИК Nac 溶液 时 ， 溶 液 流向 何方 ? 

Ж (1) 在 多 孔 的 AgCl 表面 上 ， 选 择 性 地 吸附 Naci 溶液 中 
的 Cl， 使 毛细 管 表 面 带 负电 荷 ， 溶 液 相 带 正 电荷 ， 在 外 电场 的 
作用 下 ， 溶 液 中 离子 向 负极 流动 ， 

(2) 当 NaCl 溶液 的 浓度 增加 时 ， 将 有 较 多 的 Na! 进 入 紧密 
B., 使 胶 粒 所 带 的 净 负 电荷 减少 ，E 电 势 降低 , 由 电 渗 公式 可 知 ， 
溶液 流动 的 速率 变 慢 。 当 Мас! 的 浓度 足够 大 时 ， =0， 达 到 等 
电 点 ， 溶 液 不 会 流动 。 

(3) 当 用 AgNO, 代替 Nacl 溶液 时 ，AgCl 表面 将 选择 性 地 
吸附 Ag+， 使 毛细 管 表面 带 正 电荷 ， 反 离子 NOy 则 以 扩散 状态 
分 散在 溶液 中 ， 使 溶液 带 负 电荷 ， 在 外 加 电场 作用 下 ， 溶 液 离子 . 
向 正极 流动 。 

[ 题 11] 为 什么 两 种 互 不 混 溶 的 纯 液 体 不 能 形成 稳定 的 乳 状 
Ж? 乳化 剂 为 什么 对 乳 状 液 有 稳定 作用 ? 
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解 ”两 种 互 不 相 溶 的 纯 液 体 分 散 为 乳 状 液 的 过 程 ， 系 统 的 表 
面积 4 增 大 ，AG=od4 >0， 在 定 温 定 压 下 是 一 个 非 自发 过 程 。 
乳 状 液 分 散 相 液 滴 相互 聚集 而 与 分 散 介 质 分 离 的 过 程 ， 系 统 的 表 
面积 4 减 小 ， AG=od4 <0， 是 自发 过 程 ， 所 以 两 种 不 相 溶 纯 液 
体 不 可 能 形成 稳定 的 乳 状 液 。 在 乳化 剂 存在 时 ， 溶 液 表 面 的 吸附 
作用 ， 使 已 形成 乳 状 液 的 系统 界面 张力 下 降 ， 在 热力 学 上 ， 分 散 
液 滴 相互 聚 结 倾向 减 小 ， 此 外 ， 乳 化 剂 在 液 滴 表 面 会 形成 有 一 定 
强度 的 膜 ， 能 阻碍 分 散 相 液 滴 相互 碰撞 而 结合 . 对 于 离子 型 表面 
活性 剂 ， 液 滴 表 面 带 电荷 ， 同 性 电荷 的 相互 排斥 ， 提 高 了 乳 状 液 
的 稳定 性 . 

[ 题 12] 比较 乳 状 液 、 微 乳 状 液 和 胶东 溶液 的 异同 点 ， 

解 ” 乳 状 液 、 微 乳 状 液 和 胶 束 溶液 的 比较 列表 如 下 


乳 状 液 TARA 
>0.1 ит 10nm~JL E nm 
O/W.W/O O/W, W/O 双 连 续 相 
ARA 微 乳 状 液 

一 般 为 球 型 “| 球形 

不 透明 透明 i 
少 ， 不 必 加 辅 | 多 ， 另 加 辅助 剂 
助 剂 
三 组 分 : 表面 | 三 组 分 : 非 离子 型 表面 活性 | 二 组 分 : 表面 活性 剂 、 
活性 剂 、 水 、| 剂 、 铀 、 水 (或 盐水 ) Жай. 三 组 分 : # 
油 四 组 分 ， 离 子 型 表面 活性 剂 、| 面 活性 剂 、 水 、 油 
油 、 辅 助 剂 、 水 (或 盐水 ) 


颗粒 大 小 
类 型 


稳定 性 
表面 活性 剂 
R HE 
组 成 


超过 CMC 即 可 


10-25 个 油分 子 /每 个 表面 活 |2 个 油分 子 /每 个 表面 
性 剂 分 子 


ОЛУ 型 的 增 容量 | 与 油 不 温 溶 


75-150 个 水 分 子 / 每 个 表面 | 10-30 个 水 分 子 /每 个 
活性 剂 分 子 表面 活性 剂 分 子 


与 水 不 混 溶 


W/O 型 的 增 容量 
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[ 题 13] 在 碱 溶液 中 用 甲醛 还 原 HAC, 制备 金 溶胶 。 
HAuCL+5SNaOH —— NaAuO,+4NaCI+3H,O 
2NaAuO,+-3HCHO+NaOH —— 3Au+3HCOONa+2H,O 

NaAuO, 是 该 溶胶 的 稳定 剂 ， 写 出 胶 团 结构 式 并 指明 胶 粒 的 
电泳 方向 ， | 

Ж 根据 固体 表面 对 离子 的 吸附 规律 ， 胶 核 [Au], 优先 吸附 
与 其 组 成 相同 的 离子 AuO-,， 使 其 表面 带 负 电荷 ，Na' 是 反 离子 ， 
金 溶胶 的 胶 团结 构 式 为 : 

{[А Ч], • пАчО`, * (n-x)Na'}” * xNa* 

胶 粒 带 负 电荷 ， 电 泳 时 向 正极 移动 。 | 

[ 题 14] 用 相同 方法 制 成 两 份 硫 溶胶 ， 其 中 一 份 溶胶 的 浓度 
为 0.01mol。dm3， 用 相同 频率 与 强度 的 人 射 光 测 得 两 份 溶胶 的 
散射 光 强 度 之 比 /4=10， 试 求 第 二 份 溶胶 的 浓度 。 

# WAKA ON: 


так" n — п? 


4 G + 2n? - 
AH, с 是 溶胶 的 浓度 。 MAAMA. h. V. т. п, 都 相同 ， 所 
以 


Mo 


да 
L c, 
ex=(0.1 x 1/10) mol • іт? = 0.01mol • dm. 
[8 15] 某 溶胶 粒子 的 半径 为 2.12 x 10 7m, 观察 其 布朗 运动 ， 
经 若干 次 实验 ， 平 均 观 察 时 间 1 分 钟 ， 测 得 粒子 的 平均 位 移 10.44 
x 10<m， 实 验 温度 290.2K， 溶 液 的 粘度 系数 为 1.10 102 Pa • s, 
求 阿 伏 加 德 罗 常 数 工 。 
解 由 爱 因 斯 坦 公式 ; 


RT t 
х2 3лт 
8.314 x 290.2 x 60 J 
= (10.44ж10-°))? х3х3.14х1.10х10° х 2.12х10-' mol 
= 6.04 x102 mol"! 
[#716] 20 CHP, MAMER 7.49 x 10 m • kg', #Jk 
中 的 扩散 系数 D=12.4 x 10 !m2 • 51, KRR FEE Ж 7=1.005 x 
103?Pa。s， 求 肌 红 及 的 平均 摩尔 质量 . 
解 ” 设 肌 红 及 是 半径 为 + 的 球形 分 子 ， 平均 摩尔 质量 为 M， 则 
M = Sar pL 


RT vy RT 
所 以 了 = 一 一 一 一 
бл, РІ бпр 


3 
M - Аир RT 
3 РІ • 6r 


4 6.02 x102 | 8.314 x 293 
=|%x3.l4x———||—— va 
3 7.49 х10- 12.4 х10-И x 6.02 x 102 


因为 D= 


3 
р, kg.mol-: 
6x3.14x1.005x10- 


=17.2kg。mol' 

[ 题 17] 298.2K 时 ， 粒 子 半径 为 3.00x 10m HERR, € 
重力 场 中 达 沉 降 平衡 ， 高 度 差 为 1.00 x 104m 的 两 处 ， 同 体积 内 
所 含 胶 粒 数 之 比 为 1.669， 已 知 粒子 的 密度 为 1.93 x 10%ке * m”, 
分 散 介质 的 密度 为 1.00 x 10kg。m3， 试 计算 阿 伏 加 德 罗 常数 。 

解 由 沉降 平衡 公式 : 

RT in элер pogl -№) 


得 L- RT In(N, /№,) 
- (4/3)xr (р — род, —h) 
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———— (a wes OA SAE qe wawanaka МЕРЕН” ЗН: идеи аи ремонт 


_ 8.314x29821n(V1.669 ) mor 


-3x314xG00x109 x(1.93x10 —1.00x10')x9.80x1.00x10 


= 6.26 x 102тоГ! 

[їй 18] 某 蛋 白质 溶液 放 人 超 离 心机 中 旋转 ， 离 心 加 速度 а 为 
1.18 x 10sm。s?， 测 得 溶液 界面 向 外 移动 速度 为 5.10 x 10-7т * s, 
又 由 实验 测 得 此 溶液 的 扩散 系数 D 为 2.31 x 10-im?。，。s-!, 已 知 
实验 温度 为 298.2K， 蛋 白质 和 分 散 介质 的 密度 分 别 为 1.33 x 
10°kg * m 和 1.00 x 103kg。m-3。 求 蛋白 质 的 摩尔 质量 。 

解 有 蛋白质 溶液 在 离心 场 中 达 沉 降 平衡 时 ， 


4 3 dx 
— Tr > 一 а = блп”! — 
3 (оь Pa) 5 (8) 


КТ 1 


= 
| 


aš: 
CN 
习 
3 
Il 


ШЕ) 


~ Dall- (os / Pu) 


8.314 x 298.2 x 5.10 x10 i 
= Ке. то] 


3 
2.31х10!!1х1.18х10®х|1— 1.00 x10 
1.33 x10? 


所 以 M = Tm рый 


=1.87 x 102 kg + mol 

[їй 19] 用 $6,5; 溶胶 进行 电泳 实验 ， 在 相距 为 0.385m 的 两 
极 上 外 加 电压 210V, 通 过 电流 的 时 间 为 36 分 12 秒 ,引起 溶胶 界面 
向 阳极 移动 0.032m ， 已 知 该 溶胶 分 散 介质 的 相对 介 电 常数 с. 
=81.1， 粘 度 系数 7=1. 03 x 103Pa。s， 试 计算 $6,5, 溶胶 的 < 电势 ， 

Ж IR Sb,S; 溶 胶 为 球形 粒子 ， 则 

ё#=1.5у 70 ЕЕ) =1.5 у ПКЕ, £ E) 

而 v=[0.032/(36 x 60+12)] т • s !=1.47 x 10-Sm • 5"! 
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т F. s a ....—..F Ña 


g=— 210 _ 
38.5 х10-? 
—5 -3 
所 以 = 1.5x1.47x10 *1.03x10 
81.1х8.85х107' х 545.5 
[їй 20] 在 三 个 各 盛 有 0.02mol。dm- 的 Fe(OH) 溶胶 的 烧 
杯 中 分 别 加 入 NaCl. Na,SO, 和 NaPO, 溶液 使 溶胶 发 生 聚 沉 ， 最 
少 需 加 入 电解 质 的 数量 如 下 : 


V • m! = 545.5V * п! 


У =5.80x102 V 


cimol * dm 


дг? 


试 计算 各 电解 质 的 聚 沉 值 、 聚 沉 能 力 之 比 , 指出 胶 粒 带电 的 符号 ， 
解 ”根据 聚 沉 值 的 定义 及 实验 数据 ， 三 种 电解 质 聚 沉 值 分 别 
计算 如 下 : 
1.00 x 0.021 


c(NaCD) =————— mol.dm ? =0.512mol. dm ° 
0.020 + 0.021 


5.00x10 x 0.125 
0.020 — 0.125 
3.33x103 x7.40x10” 3 

e(Na,PO,) =— оз mo dm 
=8.99х 10-* mol * іт”? 
聚 沉 能 力 之 比 
NaCl : Na,SO, : МазРО,=1/0.512 : 1/4.31 x 103 : 1/8.99 x 10 
=1 : 119 : 570 
随 阴 离子 价 数 的 增加 ， 聚 沉 能 力 显著 增强 ， 所 以 ， 胶 粒 带 正 


e(Na,SO,) = mol * дт”? = 4.31х 1073 mol * dm 2 


Е. 
[ 题 21] 已 知 水 和 玻璃 界面 的 上 电势 为 0.050V， 问 298.2К 
时 , 车 在 直径 为 1.00 x 102m, 长 为 1.00m 的 毛细 管 两 端 加 上 40V 
电压 ， 则 水 通过 该 毛细 管 的 电 渗 流量 为 若干 ? 已 知 水 的 粘度 系数 

n=1.00 x 103Pa。s， 相 对 介 电 常数 e, =80. 
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解 ” 由 电 渗 公式 £= nw сЕ 知 ， 液 体 相对 固体 的 运动 速率 
Ж у= ё eE 1， 电 渗流 量 即 单位 时 间 内 水 流出 的 体积 : 
ymy- TEE 
_3.14x(5.0x10*} х0.05х80х8.85х10°х40 3 | 
= L05102 тз 
=1.1х10?п es 
[#122] 298K 下 测 得 相对 分 子 质量 为 1.52 x 104 和 6.69 x 105 
的 天 然 橡 胶 在 甲 茶 中 的 特性 粘度 [ 了 ] 分 别 是 0.0317? * Кр! 和 
0.400т? • Кр", Ж 298K 时 ， 天然 橡 胶 - 甲 茶 溶 液 的 经 验 公式 [ 7 ]= 
КМ“ К, аі. `4 298k 时 ， 测 得 某 天 然 橡胶 样品 在 甲苯 中 
的 [ 7]=0.20m3。kg-: ， 计 算 其 粘 均 相对 分 子 质 量 。 
解 ” 将 有 关 数 据 代 人 公式 [ n]=KM“ 中 ， 得 : 
{ 0.017=K x (1.52 x 10°) “ 
0.400=K x (6.69 x 105) ° 


解 此 方程 组 得 : 
K=5.0 x 10 m° • kg” а=0.67 
将 该 试 样 测 得 的 [ 了] 和 计算 所 得 的 K、a 值 代入 公式 [ 7]= КМ“ 
中 得 
0.200=5.0 x 105м% М=2.38 x 105 
[й 23] 异 丁 烯 聚合 物 溶 于 葵 中 ， 在 298.2K 时 测 得 不 同 浓 
度 下 的 渗透 压 ， 数 据 如 下 : 


с/р * m 5.0 10.0 15.0 20.0 


ПТа 49.5 101.0 155.0 210.0 
求 该 聚合 物 的 摩尔 质量 。 


E ”高 分 子 溶液 的 渗透 压 符合 下 列 公式 : 


П = ВТ(—© 


+ Ас? + Ас +) 
М, 


п 


° 370 ° 


对 于 稀 溶液 ， 可 近似 写成 : 
П= RT( + Ас?) 
M, 


将 上 式 改 写 为 : Lofy Ac 


C 


由 实验 数据 计算 各 浓度 下 的 迪 pe 值 ， 列 表 如 下 


cikg ° т? 5 10.0 15.0 20.0 


H Ш 
= fPa * Ке * m° 9.90 10.1 10.3 10.5 


Ne~ 图 得 一 条 直线 ， 如 图 13-2 所 示 ， 截 距 = RT / М, = 9.70 
Pa • kg' • rm， 所 以 
М,=(8.314 x 298.2/9.70) kg * то!" 106 РА 
=256kg • тог! 
[82 24] 浓度 为 0.01 то! -dm 
的 胶体 电解 质 ( 可 表示 为 Nal;X) 水 


Дра • КЕ • m) 
5 
t 


溶液 被 置 于 渗透 膜 的 一 边 ， 而 在 膜 。 sivos 
另 一 边 是 等 体积 的 浓度 为 96 — _ 
0.0Smol • dm 3 的 氯 化 钠 水 溶液 . 0 5 10 5 2 
达到 唐 南 ( Donnam) 平衡 时 ， 扩 散 aa 
进入 含 胶体 电解 质 水 溶液 中 的 氯 化 图 13-2 

钠 的 分 数 是 多 少 ? 


解 ” 设 达到 唐 南 平衡 时 每 升 NaCl 溶液 中 有 x mol 的 NaCl 
扩散 到 胶体 电解 质 溶液 中 ， 根 据 唐 南 平衡 原理 ， 有 : 
х(0.15+х) = (0.05 —)2, x =0.01mol 
所 以 扩散 进入 胶体 电解 质 溶液 中 的 氯 化 钠 的 分 数 为 0.01/0.05 = 0.2. 


习题 精粹 


1. 判断 题 
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(1) 在 相同 温度 及 浓度 下 ， 同 一 高 聚 物 在 良性 溶剂 中 的 散射 
光 强 度 小 于 在 不 良性 溶剂 中 的 散射 强度 .。( ) 

(2) 由 于 微 乳 状 液 比 宏 乳 状 液 的 比 表面 和 表面 自由 能 大 ， 所 
以 微 乳 状 液 比 宏 乳 状 液 更 不 稳定 . ( ) 

(3) 溶胶 中 胶 粒 的 布朗 运动 就 是 本 身 热 运动 的 反映 . ( ) 

(4) 要 观察 到 真实 胶 粒 的 形状 和 大 小 ， 不 能 使 用 普通 显 微 
镜 ， 要 借助 超 显微镜 。( ) 

(5) 溶胶 在 等 电 点 时 ， 其 热力 学 电势 和 电动 电势 均 为 零 . ( ) 

(6) 大 分 子 溶液 的 盐 析 现象 是 由 于 电解 质 降低 了 电动 电势 的 
结果 . ( ) 

(7) 在 外 加 电解 质 的 作用 下 ， 溶 胶 胶 团 的 双 电 层 被 压缩 到 与 
溶剂 化 层 重 合 时 ， 电势 为 零 .。( ) 

(8) 动力 稳定 性 是 溶胶 所 具有 的 三 个 最 基本 的 特性 之 一 .( ) 

(9) ЖЖ. ШИ. SEEMS IS АНИ Ж ЛЫ 
定性 系统 .。( ) 

(10) 高 分 子 溶 液 和 惜 液 溶胶 的 颗粒 尺寸 在 1~100nm 之 间 ， 
它们 均 属 多 相 的 热力 学 不 稳定 系统 。( ) 

2. 已 知 某 蛋 白质 密度 p=1.30 x 10kg • m3” ， 用 该 蛋白 质 配 
制 的 溶液 ， 粘 度 为 7=0.1 x 103Pa。s， 在 温度 了 为 298K 时 ， 扩 
散 系 数 D=82.83 x 10-8 m2。s-1， 求 该 蛋白 质 的 平均 摩尔 质量 。 

3. 用 超 显 微 镜 观 察 科 溶胶 的 沉降 平衡 现象 , 在 高 度 5 x 102m 
处 , 每 dm? 溶胶 中 含 4.0 x 105 个 胶 粒 , 在 5.02 x 102m 处 ,每 dm 
溶胶 中 含 2.0 x 10 个 胶 粒 。 实 验 时 温度 为 293.2K, 汞 的 密度 р 
=13.65。cm3， 设 粒子 为 球形 ， 求 胶 粒 平均 半径 。 

4. 某 溶液 中 粒子 的 平均 直径 为 4.20x 103m， 设 其 粘度 和 纯 
水 相同 ，7=1.00x 103Pa，s， 试 计算 : (1) 298.2K 胶 粒 的 扩散 系 
数 Р, (2) 在 1s 内 由 于 布朗 运动 , 粒子 沿 x 轴 方向 的 平均 位 移 元 . 

5. 含有 2% 蛋 白质 的 水 溶液 ， 其 中 含 两 种 和 蛋白质， 摩尔 质量 
分 别 为 100kg。 mol 和 60kg * mol!， 物 质 的 量 相同 ， 已 知 蛋 所 
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质 的 密度 为 1.30 x 103 kg。m-3， 水 的 密度 为 1.00 х 10kg * m”, 
溶液 粘度 为 1.00 x 10-3Pa。s， 实 验 温度 为 298.2K， 把 蛋白 质 分 
子 作 刚 球 处 理 ， 计 算 : 

(1) 数 均 摩 尔 质量 和 质 均 摩尔 质量 ， 

(2) 两 蛋白 质 分 子 的 扩散 系数 之 比 ; 

(3) 沉降 系数 之 比 . 

6. 有 一 水 银 的 胶体 溶液 在 重力 场 中 达 沉 降 平衡 后 ， 测 得 在 
某 高 度 一 定 体积 内 有 386 个 粒子 ， 比 它 高 1.00 x 103m 的 相同 体 
积 内 则 只 有 193 个 粒子 ， 实 验 温度 为 293.2K ， 水 银 密度 为 13.6 
x 103kg。m-3， 溶 胶 的 密度 为 1.00 x 10kg • m”, ATARE, 

7. 293.2K 时 ， 某 高 分 子 化 合 物 在 转速 为 50400r • плит! 的 超 离 
心机 中 沉降 ，20min 时 其 分 界面 距离 离心 机 转轴 中 心 为 5.00 x 102m, 
60 min 时 分 界面 距离 转轴 中 о 6.00 x 102m， 已 知 该 高 分 子 溶液 
的 扩散 系数 D=6.0 x10 "m? • 51, НЕ V=7.50 x 104m • Кр! , p= 
1000kg • m2, ЖИ 分 子 化 合 物 的 质 均 摩尔 质量 . 

8. 对 А5,5, 负 溶 胶 做 电泳 实验 ， 外 加 电压 为 10V， 两 极 相距 
20.0cm， 通 电 时 间 为 40.0min， 测 得 溶胶 界面 向 正极 移动 4.00 x 
102m， 已 知 分 散 介质 的 相对 介 电 常数 e =81.1, ЖЕ n=1.01 x 
103Pa。s 设 粒 子 为 球形 ， 求 洲 胶 的 “电势 ， 

9. 橡胶 乳 济 液 在 重力 场 中 的 分 布 数 据 如 下 : 


相对 粒子 数 us 22.6 12 


此 粒子 半径 为 2.12 x 10?m， 橡 胶乳 浊 液 在 293.2K 时 的 密度 为 
1.2067 х 103kg“。m2? ， 分 散 介质 密度 为 1.0 х 10°Кр • m”, ЖИМ 
加 德 罗 常 数 。 

10. 有 一 玻璃 毛细 管 长 0.1m， 直 径 1.0 x 103m， 毛 细 管 两 
端的 电势 差 为 200V。 试 计算 298.2K 时 ， 水 通过 该 毛细 管 的 电 渗 
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流量 . 已 知 玻璃 与 水 界面 上 的 “电势 是 -0.04V。298.2K FF, Ж 
的 粘度 是 8.9 x 104 Pa。s， 相 对 介 电 常数 为 78.5， 

П. 某 高 分 子 化合 物 样品 中 含 相对 分 子 质 量 为 1.0 x 104 的 组 
分 2.0mol， 相 对 分 子 质量 为 1.0 x 105 的 组 分 6.0mol， 相 对 分 子 质 
量 为 1.0x 10° 的 组 分 2.0mol， 计 算 该 聚合 物 的 相对 М. М„. 
M, ЯМ. . (已 知 a=0.6. ) 

12. 在 298.2K it, ЗИН RA ЛИН — ЕН a КИИ 


ВПТ: 
T: 
631.6 690.9 


试 求 此 高 分 子 化 合 物 的 摩尔 质量 。 
13， 聚 茶 乙 烯 的 茶 深 液 ， 其 比 浓 粘 度 7,。 /cj 与 浓度 的 关系 数 


据 如 下 : 


cx ]02/kg * т? 


П/Ра 


0.078 0.112 0.150 


К=1.03 х 10-р • (100ст)', c=0.74， 试 计算 该 聚合 物 的 摩尔 质 
Е. 

14. 300K 时 ， 在 半 透 膜 内 为 高 分 子 电 解 质 RCI WA, KE 
为 0.1mol。dm-3， 膜 外 为 NaCl RA, ЖЕ 0.5mol * dm3, № 
分 子 离子 R' 不 能 透 过 膜 ， 试 求 平衡 时 溶液 渗透 压 是 多 少 ? 


习题 精粹 解答 


1. (1) v 在 良性 溶剂 中 ， 分 散 质 与 介质 的 折射 率 较 接近 ， 


сів • (100cm’)! 


1, 
-型 1100cm + р 
P 
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(2) x “表面 活性 剂 与 辅助 剂 的 存在 ， 使 界面 张力 大 大 降 
低 ， 甚 至 达到 超 低 界面 张力 . 

(3) x ”是 介质 分 子 热 运动 不 断 碰撞 胶体 粒子 所 引起 的 现 
я. 

(4) x 超 显微镜 看 到 的 是 胶 粒 散射 的 光 点 ， 不 是 粒子 本 身 
的 形状 和 大 小 ， 胶 粒 的 形状 与 大 小 要 借助 电子 显微镜 观察 . 

(5) x ”等 电 点 时 ,溶胶 的 电动 电势 为 零 ， 在 热力 学 上 电势 
不 为 零 ， 它 主要 与 电势 离子 有 关 . 

(6) х 盐 析 是 盐 的 离子 发 生 较 强 的 洲 剂 化 作用 引起 的 ， 

ту 

(8) x ”溶胶 的 三 个 基本 特性 是 ， 多 相 性 ， 高 分 散 性 和 在 热 
力学 上 不 稳定 性 , 它 不 包括 动力 稳定 性 ， 


(9) v 

(10) x ”高 分 子 溶液 属 均 相 的 热力 学 稳定 系统 。 
2 D= RT 

| © блл], 


3 
й (5а) ре р 2 ° RT =1.6x10fkg.mol” 
3 162(1)* \ Юл] 


М, _ LV 
3. In 一 = 一 (D- h, -h 
N, рт (P 7 Po)8(h, - h) 
5 23 
40x10 _ 6022x10 F 136.0) х10° x9.8 
2.0х10° 8.314х 298 
х (5.02 – 5.00) x 10 2 
V =1.136х1072 т? 
к=” =3.0х107*т 
4т 
4. (1) = АТ. l род 10-2. 57 
L блт 
(2) х =V2Dt =1.44 х10 т 
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———  — n s s waway BRAO o AS S q. чан. 


5. (1) 100 克 溶 液 中 两 种 蛋白 质 的 物质 的 量 各 为 
1.25 х10 mol. 


— _ УЛУМ, -1 
М, ==——— = 80kg- mol 


п Уп, 
— M, M? 
M, М nMi зр mol 
У», >n M, 
RT ] 4 ; 
2 D= . M = 一 .L 
@ L бит 3 р 
1 
3 
2. [№ = 0.843 
b, 2 
N I / dx 
(3) 沉降 系数 : 6 
24 
沉降 平衡 时 


6. кти 2.) м0 ~ р/р) (№, — h) 


1 


M= nr ‚ r=7.56x10 т 


х; 
КТ Ра 
7. M=——— = 4.42 х102 кретоГ! 
D(I— Иру) м^ (t, —t,) 
8. s e= 6.4010 У 
о, Е 


9， 胶 粒 在 重力 场 中 达 沉 降 平衡 的 公式 : 
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т —— O а оны sÁ yaren- > 


4 
3 r` (Ро – P)lg 
п= пе", K==— W 

RT 
Inn=Inno – КА, (Е Inn-h 图 得 一 直线 ， 由 直线 斜率 m= -K, VF 


算得 : 
L=6.86x10” morl 


10. F= леу ли? 20:6 50x10" ms 
Л 
П. М, =УхМ, =2.6х10°, М, = Ze =7.9x105 
x, M 
__ М а+ 1 __ 
“М,= рМ)" а 72х10, М, = М, 97x105 
Ex M, У хм? 


12. НИН, 将 作对。 作 图 ， 得 一 条 曲线 ， 将 其 外 扒 
(2) -2T —— = 5743. т• Ке 

с0 M 

М = 43.0kg. mol”! 


13. Ж f o EBI, BRER, ERRE 


`[7] = 2.45g". (100ст?) 
њ2[1= КМ, RARER: - 
М = 8.20х10°р• mol"! 
14. 先 计算 达到 唐 南 平衡 时 膜 两 侧 各 种 离子 的 浓度 。 


膜 内 膜 外 
В? :0.1mol. dm 3 Ма* :0.27то1,+ dm ° 
СГ :0.33то1 + dm 3 СГ :0.27то1 + dm ° 


at : 0.23101 * dm ° 
П = AcRT = 2.72 х10° Ра 


• 377. 


第 十 四 章 ”统计 热力 学 基础 


知识 要 点 


1. 微观 粒子 的 运动 形式 与 能 级 公式 
(1) 微观 粒子 的 运动 形式 、 简 并 度 与 量子 态 
微观 粒子 的 运动 包括 平 动 (0) 、 转 动 (r) 、 振 动 (v) 、 电 子 运 
动 (e) 及 核 运 动 (n) 等 .粒子 的 能 量 与 各 运动 形式 的 能 量 间 的 关 
RA: 
£=, + €, tE, + £, +ë, 
各 运动 形式 的 能 量 是 量子 化 的 ， 与 之 相应 的 能 量 称 为 能 级 ， 
能 量 最 低 的 能 级 称 为 基态 能 级 。 某 一 能 级 所 对 应 的 所 有 不 同 量子 
状态 的 数目 称 为 该 能 级 的 统计 权重 (符号 g ， 又 称 为 简 并 度 ) 。 
微观 粒子 所 处 的 运动 状态 称 之 为 量子 态 。 若 系统 处 于 某 一 量 
子 态 (或 微观 状态 ) 的 粒子 数目 为 mw ， 该 量子 状态 的 能 量 为 6,， 
则 系统 的 总 粒子 数 N 和 总 能 量 U 分 别 为 : 
м=Уп,, U=} n£; 
(2) 各 运动 形式 的 能 级 公式 
Ф 三 维 平 动 子 的 能 级 公式 .质量 为 m 的 粒子 在 边 长 分 别 为 
а. b, c 的 矩形 箱 中 平 动 时 ， 其 能 级 公式 为 ; | 


式 中 ，(n,,n,,n,) 表 示 三 维 平 动 子 每 个 量子 状态 的 一 组 量子 数 ， 
其 值 只 能 取 1，2，3,，… 正 整数 ， 有 为 普 朗 克 常 数 。 若 为 立方 容 
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#t(a=b=c) ， 则 有 : 

h? 

Е gmp 2 

@ 刚性 转子 ( 双 原 子 分 子 ) 的 能 级 公式 。 双 原子 分 子 可 近似 
为 原子 间距 丸 保 持 不 变 的 刚性 转子 ， 其 能 级 公式 为 : 

€, =J(J +1) (т ) /27) 
式 中 ,7 为 转动 惯量 , Ји К; 4 为 折合 质量 ， и=тт, (т +т,); 
m | 和 m, 分 别 为 两 原子 的 质量 ，J 是 转动 量子 数 ， 其 值 为 0，1， 
2，… 正 整数 。 转 动能 级 的 简 并 度 g, =2J +1. 

О 一 维 谐振 子 的 能 级 公式 。 双 原子 分 子 中 原子 沿 化 学 键 方 
向 的 振动 可 近似 为 一 维 简 谐 运动 ， 原子 晶体 中 各 原子 在 点 阵 点 附 
近 的 振动 ， 可 近似 为 在 空间 互相 垂直 方向 上 三 个 独立 的 一 维 简 谐 
运动 。 一 维 谐振 子 的 能 级 公式 为 : 

Е, =(у+1/2)Ау 
AF, у 是 振动 量子 数 ， 其 值 为 0，1，2，… 正 整数 ，v 为 振动 
频率 。 振 动能 级 的 简 并 度 g, =l, 即 一 维 谐振 子 的 振动 能 级 是 非 
简 并 的 . 

2. 能 级 分 布 与 微 态 数 

(1) 能 级 分 布 与 状态 分 布 

МЛР по. т. п, т) 在 各 个 能 级 (分 别 以 
66. &. 6. CRR) 上 的 分 布 称 为 能 级 分 布 ， 简 称 分 布 。 状 
态 分 布 是 指 粒 子 在 各 量子 态 上 的 分 布 。 一 种 能 级 分 布 DD 对 应 着 
一 定 的 微 态 数 W, ， 全 部 能 级 分 布 的 微 态 数 之 和 即 为 系统 的 总 微 
FAA. 

(2) 系统 分 布 的 微 态 数 


а IIS” 


定 域 子 系统 又 称 为 可 辨 粒子 系统 ,其 中 粒子 有 固定 的 平衡 位 置 . 
如 原子 晶体 就 是 可 辨 粒子 系统 ， 


2 2 2 
E (12 +n? +n?) 


t 
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离 域 子 系统 ылу а 


En << в, (Ж ЖАН), MU, = П®- 


离 域 子 系统 中 各 粒子 彼此 无 法 分 辨 , 故 又 称 为 等 同 粒子 系 
统 。 如 气体 就 是 等 同 粒子 系统 。 
(3) 系统 的 总 微 态 数 
Q= Q(N. U. W) =F W, 
р 


з. 最 可 几 分 布 、 平 衡 分 布 与 玻 尔 兹 曼 分 布 

(1) 等 几率 定律 

系统 中 各 微 态 出 现 的 几率 相等 ， 即 P=1/2。P АЖ ЛЖ. 

(2) 最 可 几 分 布 与 平衡 分 布 

系统 中 粒子 各 分 布 方式 拥有 的 微 态 数 到 , 不同， 其 中 任 一 分 
布 刀 出 现 的 几率 为 : 

Pp=W,/ Q 

上 式 表 明 ， 微 态 数 最 大 的 分 布 ， 其 出 现 的 几率 亦 最 大 。 系 统 中 微 
态 数 最 大 的 分 布 称 为 最 可 几 分 布 (或 最 概 然 分 布 ) 。 反 , 称 为 分 布 
D 的 热力 学 几率 ，0Q 称 为 系统 总 的 热力 学 几率 ， 

系统 达到 平衡 时 若 粒子 的 分 布 方式 不 随时 间 变 化 而 改变 ， 这 
种 分 布 称 为 平衡 分 布 。 摘 取 最 大 项 原理 证 明 ， 平 衡 分 布 即 是 最 可 
几 分 布 所 能 代表 的 那些 分 布 。 

(3) ERAS 

最 可 几 分 布 ( 即 平衡 分 布 ) 时 ， 粒 子 在 能 级 a， 上 分 布 的 粒子 数 
n ЕК: 

n, =N зе 
q 

符合 上 式 的 分 布 称 为 玻 尔 兹 曼 分 布 ( 即 最 可 几 分 布 ， 也 代表 平衡 
分 布 ) 。 式 中 ， 上 为 玻 尔 兹 曼 常 数 ，T7 为 温度 ; 9 为 配 分 函数 ， 


~Ei КЕТ) 
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2 —— F. a w a snn na y wm se 


q= >, ea! (KT) 


玻 尔 兹 曼 分 布 的 意义 : 给 出 了 当 独 立 子 系统 达到 最 可 几 分 布 
( 即 平衡 分 布 ) 时 ， 粒 子 按 能 级 或 状态 分 布 的 规律 ， 并 引出 了 粒 
子 的 配 分 函数 g 这 个 重要 的 物理 量 ， 另 外 ， 在 自然 界 中 ， 有 很 多 
近似 服从 玻 尔 兹 曼 分 布 的 实例 ， 如 大 气 中 气体 分 子 数 沿 垂直 高 度 
的 分 布 ， 固 体 颗粒 悬浮 物 在 溶液 中 沉降 达到 平衡 时 随 溶液 高 度 的 
分 布 等 。 

配 分 函数 的 意义 :粒子 的 配 分 函数 9 可 以 由 粒子 的 微观 性 质 
进行 计算 ， 而 将 玻 尔 兹 曼 分 布 表 达 式 代 人 U = 了》 mej ， 可 得 到 UU 


与 gq 的 关系 ， 进 而 得 到 平衡 系统 中 其 它 宏观 热力 学 性 质 (H、5S 
Cy ,m 等 ) 59 的 关系 ， 即 可 由 4g 计算 宏观 热力 学 性 质 。 在 统计 热 
力学 中 ， 起 到 联系 粒子 的 微观 性 质 与 系统 宏观 性 质 的 桥梁 作用 的 
是 配 分 函数 .应 该 注意 ， 配 分 函数 是 无 量 纲 的 纯 数 

4. 配 分 函数 的 性 质 

(1) 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 

粒子 的 配 分 函数 为 各 独立 运动 形式 的 配 分 函数 之 积 ， 即 

9=4:9:9,9е Ча 

AF, 各 运动 形式 的 配 分 函数 与 各 运动 形式 的 能 级 、 简 并 度 有 关 ， 
Rp 

平 动 配 分 函数 а. = У, gue D 


转动 配 分 函数 а Уа 
жалай а Уе 
电子 运动 配 分 函数 а, Уе 
核 运 动 配 分 函数 a = Ea een 
© ВЕРА ЕО wi 
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若 以 能 量 值 so 的 基态 作为 能 量 零点 ， 则 能 级 ; 的 能 量 值 = 为 
E =&; 一 E60， 由 此 得 到 相对 于 基态 为 能 量 零 点 时 的 配 分 函数 gq" 
的 表达 式 为 : 
4° = > ge“ со) AAT) 


в КАТ) — 


H. 4° = де = де 
Ф Ма, =0,5.=0, ЖЕНЕТ, qosqa qo =q 
© ЊТ е, =hv/2, 40 =q O, hvk) ÄRE 10 Е 
， 所 以 9, 与 g? 的 差别 不 能 忽略 。 电子 运动 和 核 运动 因 其 基态 
量 很 大 而 使 对 应 的 两 种 配 分 函数 有 明显 的 差别 。 
5. 粒子 配 分 函数 的 计算 
(1) 三 维 平 动 子 配 分 函数 的 计算 
27 mk T Y 

-| h? J r 
RP, VV 是 粒子 运动 的 空间 体积 。 对 立方 容器 ， 一 个 平 动 自由 度 
的 配 分 函数 =q ， 

(2) 转动 配 分 函数 的 计算 

对 线性 刚性 转子 (如 双 原 子 分子 ) : 
1 МАТ Т 
q = x з = za 
RF, о 为 分 子 的 对 称 数 (对 同 核 双 原 子 分 子 ，c =2， 对 蜡 核 双 
原子 分 子 ，o =1) ; 7 为 转动 惯量 ，@ = 如 /2r 区 )， 为 转动 特征 
温度 ， 廊 = 有 /27)。 

(3) 振动 配 分 函数 的 计算 

对 一 维 谐振 子 : 


9, 


hv Қ) 


右 
能 


t 


e 2) А 1 


TRIT 


ат» 4 - 


= 1-е 

AF, Ө=һу/к, НИН E . 
(4) 电子 运动 和 核 运动 配 分 函数 的 计算 
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———— 4 + s ww ete oaa ими 


q. = gre 2 ҚАТ) = Eg e Ee КЕТ) 
е е i 


о _ Eeu КАТ) _ (603-6. 0) (КТ) 
Че = Че" =Y ge ° 


大 多 数 分 子 的 电子 基态 与 第 -- 激 发 态 之 间 的 能 量 相差 很 大 ， 
除 在 很 高 温度 外 ， 可 假定 分 子 均 处 于 电子 基态 ， 则 go?=g。。. 对 
大 多 数 双 原子 分 子 ，g.。=1. 


0 -En.0/(kT) 0 me y 
4. = 96°", a =g o = 常数 


核 运动 通常 也 处 于 基态 ， 
6. 热力 学 量 与 配 分 函数 的 关系 
(1) 系统 的 内 能 与 配 分 函数 的 关系 


U = МЕТ? ЕЭ 
ӘТ J, 


内 能 的 值 与 能 量 零点 的 选择 有 关 ， 即 
U? =U ~ Мв, 
U? =U, = = MT 
U? =U, = NET (线性 气体 分 子 ) 


e ®/Т 
U? = МӨ —— 
v “t-e т 


通常 电子 运动 及 核 运动 处 于 基态 ， 故 Us =0，U? =0, Hik, 
0% =U? +U? +U?) 。 
(2) ЖК Е РАН Ж 
© КЕЕН: 5=ЕШО 
@ 摘 取 最 大 项 原理 : — S=klnW, 
@ 离 域 子 系统 : S=N kln(q/N)+U/T + Nk 
E SSS HS +S 45 +5, 
AP, А shi) Ns n] Kon Ж: 


0 y? 
S = М + + МЕ; S, = № ша? + r 
N T T 
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VEA AARD os VEROA ARREA EE re а et 


0 0 


U 
S, = М ша +; S, =МЕ1пд2 + 
T Т 


S, = Nk nq? + Ua 

Ф 定 域 子 系统 : S=N klng+U/T 

ME 329 МВА Ж, УВ ТИКИ. 
MATE, АЗК 86 BL НАТ. 


(3) RAWI EA AKI RRR 
分 别 将 U 和 5 与 g 的 关系 代 人 4=U -TS ， 可 得 : 


离 域 子 系统 : А = —kT In(q“ / N!) 
定 域 子 系统 : A=-kTIng” 
压力 : p NET(OIng/ 9), 


ЕН, О-да. S-q ž%M p~q 
关系 是 三 个 基本 关系 式 ， 其 它 热力 学 量 与 4 RR, WMH ~q. 
G~d、4~9 关 系 等 ， 均 可 依据 定义 式 由 上 述 基本 关系 式 导 出 . 

7. 理想 气体 的 统计 热力 学 性 质 

(1) 理想 气体 的 热 容 

对 单 原子 理想 气体 ， 由 C, „=(20,/07, № Urq 关系 可 推 得 : 


Cym = Су, =R 
对 双 原子 理想 气体 ， 当 温度 不 太 高 时 ，C, ,x0 , 故 
Cy, = CyitCy = Žr 
ЩТ >> 0, if, Cp, œR . 
(2) 理想 气体 的 内 能 
单 原子 理想 气体 : U=ŻRT +U, 


双 原 子 理想 气体 ， U=RT+U, (U? =0) 
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= RT +U, 


(振动 量子 效应 不 突出 时 ，U? = АТ) 
(3) АНЯ 
由 S~g 关系 可 导出 : 


= (Ол ткт)? Val 5 
FJ Sim -ro EMDT a +20 
512 3⁄2 
=Rin (Ол mkT) „АГ 
h? p 
FEDIA 


F 
Sun = 1001-77) к 07° 7-1] 
BPZ Sem = RInq; 


8. 理想 气体 的 标准 平衡 常数 
对 理想 气体 反应 : aA+bB 一 一 +mM, 可 以 导出 : 


Хув 0 Ув 
Ke {5 ЕЗ с ҚҰТ) 


式 中 ，A,e Evos. Ke 也 可 由 下 面 的 方法 计算 ; 


1 


上 式 右 端 括号 项 称 为 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 ， 在 右 端 第 
ZMP, А.О, =А,Н?(298К)-А,(Не(298К)-Ш„„), HF 


AATE SIAT h А RA (не (298к) -Uon V/T RH. 
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` —————— m s m [Á wsussaammamamaqmaywamupiranpaqeyaqap?quqshsucha: 


例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 
(1) 在 统计 热力 学 中 ， 按 照 粒 子 运 动 不 同 ， 把 系统 划分 为 


系统 和 系统 ， 按 照 粒 子 相互 作用 的 不 同 ， 把 系统 划 
TA RAAM 系统。 
(2) 粒子 的 微观 运动 形式 分 为 ， 各 种 运动 形式 能 量 最 
低 的 那个 能 级 称 为 各 自 的 | 


(3) 某 一 能 级 所 对 应 的 不 同 量子 状态 的 数目 称 为 该 能 级 
的 . 
(4) 系统 的 总 微 态 数 与 各 分 布 的 微 态 数 的 关系 为 м 
子 的 总 能 量 与 各 运动 形式 能 量 间 的 关系 为 ; 粒子 的 配 分 函 
数 与 各 运动 形式 的 配 分 函数 间 的 关系 为 。 

(5) 立方 容器 中 ， 三 维 平 动 子 能 级 表达 式 为 

(6) 一 维 谐振 子 的 能 级 公式 为 _。 

(7) ЖКД ЕЙ РЫ 。 

(8) 玻 尔 兹 曼 分 布 律 为 . 

(9) 粒子 配 分 函数 的 定义 式 为 
ВЮ. 

(10) 三 维 平 动 子 配 分 函数 的 表达 式 为 _. 
(11) 一 维 谐振 子 配 分 函数 的 表达 式 为 
为 能 量 零点 时 ， 其 配 分 函数 的 计算 式 为 . 

(12) 双 原 子 分 子 转动 配 分 函数 的 计算 式 为 。 
(13) 对 双 原 子 理想 气体 ， 当 温度 不 太 高 时 ， 其 C, =. 
(14) CO 分 子 的 转动 运动 对 内 能 的 贡献 是 . 

№ (1) 定 域 子 系统 (或 可 辨 粒子 系统 ) ， 离 域 子 系统 (或 等 
同 粒子 系统 ) ; 独立 子 系统 ， 相 依 子 系统 

(2) 平 动 、 振 动 、 转 动 、 电 子 运动 和 核 运动 ， 基 态 能 级 

(3) 简 并 度 或 统计 权重 
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; 其 中 8 =e ЖЖ 


; HARES 


—— — Aa v w... оо. 


(4) O=> И; Е=Е, +8, +E, +E, +6: q=q(q.q.q.qa 
D 


д? 
O ае tn +) 
(6) &, = (У+1/2)йу 


(7) 5 = Е Q 


МУ 


(8) n = g ea en 
q 


(9) а=У зе”; 有 效 状态 数 (或 有 效 容量 ) 


l м7 Т 
Я. on h с Ө, 


(14) g=, U, = МЕТ? — = 
Oo 


[12] 选择 题 

(1) 下 述 各 系统 中 属于 非 定 域 独立 子 系统 的 是 (。 ) ， 

А. 压力 趋 近 零 的 理想 气体 B. 高 压 下 的 氧气 

C. ЖИС D. 常温 下 的 水 

(2) 各 种 不 同 运 动 状态 的 能 级 间隔 是 不 同 的 ， 对 于 独立 子 系 


， 其 平 动 、 转 动 和 振动 的 能 级 间隔 的 大 小 顺序 是 ( ). 


A. 振动 能 > 平 动能 > 转动 能 
В. 振动 能 > 转动 能 > 平 动能 
С. 平 动能 > 振动 能 > 转动 能 
D. 转动 能 > 平 动能 > 振动 能 
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(3) 在 热力 学 函数 与 粒子 配 分 函数 的 关系 中 ， 对 于 定 域 子 系 
统 和 离 域 子 系统 都 相同 的 是 ( ). 


А.С, 4 和 5 В. 7, НЖ 5 

C. U. НЖ Cym D. H. СЯ Cy, 

(4) 能 量 零 点 的 不 同 选 择 对 热力 学 量 不 产生 影响 的 是 (” ) . 

А.О. Н. G В. Ц. H. S. С, 

C. S. С, D.S. А, G 

(5) 下 列 关 于 粒子 配 分 鲨 数 的 单位 的 表述 中 ， 哪 一 种 是 正确 
的 . (  ) 


A. 对 于 不 同 的 运动 形式 ， 其 配 分 函数 的 单位 也 不 同 

B. 所 有 配 分 图 数 的 单位 都 是 J。mol-: 

C. 定 域 子 和 离 域 子 的 配 分 函数 ， 其 单位 不 同 

D. 所 有 配 分 函数 都 无 单位 ， 是 个 无 量 纲 量 

(6) то 双 原 子 分 子 理想 气体 ， 当 温度 由 T = T,=2T 时 ， 
车 其 转动 惯量 维持 不 变 ， 则 其 转动 粹 变 AS 为 ( ) ， 

А. 5.763 J • mol! + К^! В. RInT 

С. RiT, D. 11.526 J * mol`’ • К^! 


(7) 对 于 体积 为 V. 分 子 质量 为 m 的 理想 气体 ， 其 分 子 的 最 
低 平 动能 级 和 其 相 邻 能 级 的 能 量 间隔 为 ( ). 


h? 2А? 
А. gmV 23 B. gmV 2! 
ЗА? 4h? 
C. БП? ‚Р, omy” 
(8) 一 维 谐振 子 的 最 低能 级 与 第 四 个 振动 能 级 的 能 量 间隔 为 
( ) e 
A.4hv В.Зйу С. 2 ри О. hv 


(9) 温度 一 定时 ， 粒 子 在 能 级 上 的 分 布 服 从 玻 尔 兹 曼 分 布 。 
当 能 级 es, =2е,. AHE g =2 g, 时， 在 两 能 级 上 分 布 的 粒子 数 之 


比 n/n 为 ( ). 
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A. ГЕ и) вое) сей ре) 
2 


(10) 对 独立 子 系统 ， 在 各 运动 形式 的 配 分 函数 中 ， 与 压力 


有 关 的 是 ( ). 
A. 平 动 配 分 函数 В. 转动 配 分 函数 
C. 振动 配 分 函数 D. 电子 配 分 函数 


aD 对 双 原 子 分 子 ， 其 转动 的 最 低能 级 与 其 相 邻 能 级 的 能 
量 间 隔 为 (”) 。 
f 4А? | Зр? С. 2р? f h? 
8х 2/ 8л 2/ 8л 21 8&r 27 
(12) АЖ. ЖА. ALKA RHE R ka Н ЖЕ АД 
求 得 各 物质 在 298K КЕ ЕН, ARERR ). 


A. = EENI В. ЖИЙ 

C. ИЖ р. ЖУЙ 

(13) 下 列 关于 玻 尔 兹 曼 统 计 的 描述 中 ， 哪 一 条 是 不 正确 的 ， 
C ) 


А. 玻 尔 兹 曼 统计 适用 于 理想 气体 

B. 玻 尔 兹 曼 统计 只 适用 于 独立 子 系统 

C. 在 玻 尔 兹 曼 统计 中 ， 统 计 单 位 是 单个 粒子 

D. 玻 尔 效 曼 统计 适用 于 真实 的 气体 和 液体 

解 ФА. 非 定 域 指 离子 不 受 限 制 ， 气 体 可 满足 . 独立 子 
系统 指 离子 之 间 无 相互 作用 ， 理 想 气体 才能 满足 。 

(2) B。 因 为 平 动 、 转 动 、 振 动 各 能 级 间隔 分 别 约 为 10 ЕТ. 
10°kT 、10 kT. 

(3) С. 在 诸 热 力学 函数 与 粒子 配 分 函数 的 关系 式 中 ， 几 是 
与 S 无 关 的 函数 ， 其 与 粒子 配 分 函数 的 关系 式 对 于 定 域 子 系统 和 
离 域 子 系统 都 相同 ， 而 G 与 S 有 关 。 

(4) С. 能 量 零 点 的 不 同 选择 ， 对 U 及 包含 它 的 组 侣 状态 函 
ЖОН, А. С 都 产生 影响 。 若 选择 两 种 不 同 的 能 量 零点 ， 则 每 摩 
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` ——— u “a s Ñ r sera 


尔 有 影响 的 状态 函数 将 相差 Cu=Ne ， 而 对 Y 与 Cy 则 没有 影响 。 
(3)D。 由 配 分 函数 的 定义 可 知 ，9 是 无 量 纲 的 纯 数 。 
(6)А. Sa -Rn +R, 

у ce 


r 


T 
AS=RIn = Rin2=5.763 1 * mol"! ° К^! 


1 


= k? 2 
(DC, er туз (2 +n? +n?) 
一 一 р? 2 2 2 А? 2 2 2 
51 50 рт + 17 +1 тб +1 +1?) 
= Зи? 
gmV 2/3 
1 1 _7 
(8)В. бо = уу» s =(@+ у= ЛУ, 
故 Ev,4 — Ey0=3hv 
-ej (T) | 
п. е! 2 eiT) | 
(9) В. = а ЕЕ) =2e 5 КАТ) 
п, Sie 1 ge i 


(0 А. 因为 pe 二， 而 各 配 分 函数 中 ， 只 有 平 动 配 分 函数 


与 体积 有 关 ， 故 可 认为 平 动 配 分 函数 与 压力 有 关 ， 

GDC. 40m, 8,20, 4 J= 时， nai. 

д 

(12) B。 只 有 用 分 子 结构 的 数据 ， 按 统计 力学 方法 计算 得 出 
НИНЕ ҮШ. 

(13) D. 玻 尔 兹 曼 统计 仅 适用 于 独立 子 系统 ， 真 实 的 气体 和 
液体 其 相互 作用 不 可 忽略 ， 不 能 作为 独立 子 系统 . 

[ 题 3] 什么 叫 最 可 几 分 布 ?最 可 几 分 布 的 数学 几率 随 系统 
粒子 数 的 增 大 而 减 小 ， 为 什么 可 以 用 最 可 几 分 布 来 代表 系统 的 平 
衡 分 布 ? 
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# ”最 可 几 分 布 是 指 系统 微 态 数 最 大 的 分 布 。 

考虑 N=10* 个 独立 子 在 4，B 两 个 量子 态 上 各 分 布 N/2 Ам 
子 时 ， 应 用 斯 特 林 公式 近似 可 得 ， 所 = J2 G N) .2*, 最 可 几 分 布 
的 数学 几率 为 : PP - W, /8= 2/r N) = 7.98 107°, НИИ, 
最 可 几 分 布 的 数学 几率 非常 小 。 这 一 几率 是 指 ， 在 4，B 两 个 量 
子 态 上 各 分 布 0.5x 10* 个 粒子 。 在 平衡 分 布 时 ， 与 4、B 两 个 量 
子 态 上 的 粒子 数 0.5x 10 偏离 2x 102( 相 对 于 N=10*% 很 小 ) 的 范 
围 内 ， 即 粒子 数 从 0.5x10* 一 2x10? 变化 到 0.5x10* + 210! № 
很 小 范围 内 ， 各 种 分 布 的 数学 几率 之 和 为 0.99993， 已 十 分 接近 
1. 

因此 ， 当 含有 №10“ 个 粒子 的 系统 处 于 平衡 时 ， 尽 管 最 可 
几 分 布 的 数学 几率 非常 小 , 但 最 可 几 分 布 以 及 偏离 最 可 几 分 布 一 
个 宏观 上 根本 无 法 觉察 的 极 小 范围 内 ， 各 种 分 布 的 数学 几率 之 和 
十 分 接近 1， 即 此 时 各 种 分 布 的 微 态 数 之 和 已 十 分 接近 系统 的 总 
微 态 数 2 ， 所 以 可 用 最 可 几 分 布 来 代表 系统 的 平衡 分 布 ， 

[ 题 4] Ar 和 CO 分 子 各 有 几 个 平 动 、 转 动 和 振动 艰 册 度 ? 
请 写 出 这 两 种 分 子 在 室温 下 ， 以 基态 为 零点 的 配 分 函数 g. ER 
算 这 些 配 分 函数 时 ， 需 要 哪些 有 关 Ar 和 CO 分 子 的 数据 ? 

Ш Ar 是 单 原子 分 子 ， 只 有 三 个 平 动 自由 度 ， 所 以 
09 = q) =q, = ОлтїТ/л уу, ЖЕЛГЕН, WA Ar 的 相 
对 原子 质量 . 

CO 是 异 核 线 型 分 子 ， 有 三 个 平 动 、 两 个 转动 及 3n -5=1 个 
振动 自由 度 。 但 室温 时 ， 振 动能 级 不 开放 ， 粒 子 的 振动 几乎 全 部 
处 于 基态 . 


3 
2л mkT 2 8л 2 JkT 
| з fr, 4 = q (CO)= 409°, 


计算 时 需 知 C. O 这 二 种 元 素 的 相对 原子 质量 及 由 光谱 数据 得 到 
的 转动 惯量 了。 
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[Й 5] 试 比较 经 典 热力 学 研究 的 内 容 和 方法 ， 简 述 统计 热力 


学 研究 的 内 容 和 方法 ， 
Ж 统计 热力 学 研究 的 内 容 和 方法 与 经 典 热力 学 相 比 ， 二 者 
的 异同 可 简 述 如 下 : 


D 研究 的 对 象 和 解决 的 问题 相同 ， 

它们 研究 的 都 是 由 大 量 粒子 组 成 的 宏观 系统 的 宏观 性 质 ， 如 
U. H. S. А, G 等 ， 从 而 利用 这 些 宏观 性 质 来 解决 物质 变化 过 
程 的 能 量 效应 以 及 物质 变化 过 程 的 方向 与 限度 问题 . 

D 研究 的 方法 不 同 : 

经 典 热力 学 是 以 热力 学 第 一 、 二 定律 为 理论 基础 ， 从 系统 的 
可 测 宏观 性 质 (如 p. V. T. С,„ 等 ) 出 发 ， 计 算 另 外 一 些 宏观 
性 质 (如 以 , H. S. А. G 等 ) 的 ， 即 从 宏观 到 宏观 的 方法 。 

统计 热力 学 是 从 组 成 系统 的 大 量 粒子 的 微观 性 质 (如 т. Г, 
v 等 由 实验 可 测 的 单个 分 子 的 性 质 ) 出 发 ， 利 用 统计 方法 ， 研 究 
宏观 系统 中 大 量 粒子 的 平均 行为 ,来 阐明 系统 的 宏观 性 质 及 其 规 
律 ， 即 从 微观 到 宏观 的 方法 . 在 统计 热力 学 中 ， 巧 妙 地 定义 了 粒 
子 的 配 分 函数 g ， 作 为 从 微观 过 渡 到 宏观 的 桥梁 ， 即 通过 分 子 的 
微观 性 质 计算 gq ， 再 把 4 与 系统 的 宏观 热力 学 性 质 相关 联 ， 从 而 
可 利用 组 成 系统 的 大 量 粒 子 的 微观 性 质 来 求 算 系 统 的 宏观 性 质 ， 
达到 解决 有 关系 统 的 平衡 规律 之 目的 . 


、 дА 4 N 、 = 
[ 题 6] йй ре) жл=-тю ng, pama 
体 状 态 方程 pV =nRT . 


Haar __| 94 18. 
# Ж А=-ЕТ1п м КА p= =) H, 18: 


2109 
= МТ 
Р 57), 


x ша= а, + 1(9,9,9.9.) 
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-一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 :一 一 一 -we IT лбу лоро НЫ АНН RRR ОН ор хер 


3/2 
= ц amiT) + In V+ In(z,q,q.q,) 


AF, ЖН ЕЙЛЕ V №, ВОН: 

Эта} _(OlnV ) _1 

| ду -l ду Б; 
TE р= МТУ, N=nL, Ik=R, ГУИН. 
所 以 pV=nRT 


в | _ [Un Оша 、 , 
[їй 7] 试 由 Cra =| 57 ae. NkT e 37 |, HA, HE 


导 单 原子 理想 气体 的 Cv „ = 二 R. 


解 草原 于 理想 气 体 的 分 子 内 部 运动 没有 手动 和 转动 在 通 
常 条 件 下 电子 运动 和 核 运动 均 处 于 基态 ， 即 qe=8s。o，9gn=8gao， 故 
其 配 分 函数 为 : 


_ (Ол mkT)' 
9 = 9.9.9, у 0 


2л тк)? 3 
"a =n Í re) zog т 
ЕЭ _ 3 
ôT jyy 27 


U = NET (252) =З мт, U = 了 R7 
ЭТ ин 2 


2 т 
所 以 


Cra (Z) -3R 
‚ 2 


и 8] 一 个 质量 为 m 的 单 原 子 理想 气体 分 子 ， 在 边 长 为 a 
的 立方 容器 中 运动 ， 求 该 分 子 的 能 量 达到 14h? (Sma? ун, ЖР. 
动能 级 的 简 并 度 是 多 少 ? 
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` Y m w mr s сх те ат бррр се очи лире ини иже was ен 


2 


_ h2 n, п? п? д? 
# 平 动能 е = 一 - + 一 十 一 |= 2 кп +n? 
t 8т а? b с? Ята? hz п, п?) 
因 单 原子 理想 气体 只 有 平 动 ， 故 
z- 14h? 
t 8ma? 
ИП ny +n + п? =14 


`j n n n, НАЯ 321, 312, 231, 213, 123, 132 时 上 


式 成 立 ， 即 对 应 着 6 个 量子 状态 ， 因 此 ， 该 平 动能 级 的 简 并 度 为 
6。 

[ 题 9] lmol 气体 О, Ж 25C., 100КРа 下 ， 试 计算 : 

(1) 平 动 配 分 函数 qe 

O 转动 配 分 函数 q. ЕЯ O, 的 转动 惯量 /=1.935х 
10 * kg • m?; 

(3) 振动 配 分 函数 g,， 已 知 O; 的 振动 频率 v = 4.738 х10°57'; 

(4) 电子 配 分 函数 gq; 

(5) 分 子 配 分 函数 g。 

3/2 

№ 0) Ва „(т 2 
y _ RT _83145х298.15 
" р 100000 


-3 
т=М _ 32510 kg=5.3129x10% kg 


L 6023x102 


т? = 0.02479m° 


所 以 
-26 -23 3/2 
_(2x3.1416x5.3129x 10% x1.3807x10 х 298.15 
7 (6.626 х 102432 
х 0.02479 =1.263 x10” 
$12 ИТ 
oh? 


(2) q, = 


. 394 。 


еее — aasawa Ñs 


_ 8х3.1416? х1.935х107% х 1.3807 x10 х 298.15 
2х (6.626 < 1024) 


е-*" (24) 
(3) q, = ] e hv ^^) 


_ ехр(- 6.626 x 10™ х 4.738 10° /(2 x 1.3807 x 10 2 х у 
© 1—ехр[— 6.626х107°* х 4.738 х10' /(1.3807 х 10-2? х 298.15) 
= 0.0221 
(4) 47 9.0 = бео =! 
(5) 4=4,4.4,4.=1.263х 10% x 71.63x 0.0221х1=1.999х1033 
[#110] ВЯ Ng 基态 的 振动 频率 v = 7.075х10'5', EB) 
ЩЕ 1 =1.394x10% kg * m. ЩИ: 
(1) N2(g) 的 振动 特征 温度 ©,; 
(2) Nz(g) 的 转动 特征 温度 ©,. 
6.626x10-34 х 7.075 x10” 


解 (1) Ө, =hv/k= = K=3395.4K 
1.3807 x 107 


= 71.63 


k? 
2) 0 = 
-34 Y 
_ 6.626x10 K=2 889K 


8x3.14162 x1.394x10-4 x1.3807x10 2 


[ 题 11] 一 维 谐振 子 ， 其 振动 配 分 函数 与 能 量 零点 的 选择 有 

关 ， 即 
1 e hv (2kT) 

(1) 试 指明 q. K а, 的 能 量 零点 是 如 何 选择 的 ? 

(2) ЕЯ 0;(g) 的 振动 特征 温度 O, = 2230K， 试 计算 它 在 
3000K 的 quo Ж qve 

Ж (D q. 的 能 量 零点 选 在 振动 基态 ， 即 v, H 
в, =(v+hv /2), ИЖ =, „(у =0)=лу/2 为 能 量 零点 ， 即 s,。#0 。 
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——— qf wass a me a АНЛАР ЗЕ: 


q, БЕН АЛЯ е, о =0, № =, (v =0)=hv/218 hv/2, 


为 一 假想 的 能 量 零 点 。 


o 1 _ 1 _ 
(2) q. = 1-е 8/7 үле 2230/3000 =1.907 


А - 
ее (27) е 2230 {2х3000) 


4, = 1697 = 1 — 223073000 =1.315 


( 题 12] 已 知 CO 气体 分 子 的 @,=2.77K，@,=3070K， Аж 
101.325КРа № 400K 条 件 下 该 气体 的 Cy, Ë, 并 与 实验 什 Cy (SK) 
-21107J。mol-!。K-: 进行 比较 ， 
# 因 400K 时 CO 的 平 动能 级 是 充分 开放 的 ， 则 
3 


Су = 
Шо IT =2.77/400 = 6.925 х10° <<1, 故 转动 能 级 可 近似 
认为 是 开放 的 ， 即 
C, =R 
Ө, /T =3070/ 400 = 7.675, 既 非 9 <T ， 又 非 @ >T, Ж 
-@, T 
动 对 热 容 的 贡献 应 进行 计算 ， 因 US。 = АӨ, дт Ж 
~e 
әш, 


Сум = CS у = RO, IT} е9!" (er — D 


= К(3070. /400)2e3070400(e3070 — іу? 
=0.0274К 
Cym = Cpe +Cy, + Cy, 
_3 
2 
与 实验 值 的 误差 为 : 
[01.013 — 21.107) /21.107]=— 0.445 % 
二 者 相当 接近 
{ 题 13] 试 计算 NO(g) 分 子 在 298.15K. 100kPa 下 的 标准 摩 


R+R-+0.0274R=21.013 J * mol”! e К^! 
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ттт): КИИИН ЕЕ ЕН wa... - 


Ж 59°. В м NO(g) 的 B@.=2.42K，@, =2690K， 电 子 基态 及 第 
一 激发 态 的 简 并 度 皆 为 2， 二 能 级 间隔 Ae=2.437 Xx 10 = J. 
解 SS = Sh +59. tSn t Son 
М 30.01х10° 


m(CO)=— =—  — ко. то]! = 4.983 х 1072 kg * mol `! 
(co) L 3.023х10? 8 i Бото 


eë (2nmkTÝ” i 

— 5 29 

8.3145 х № [е?2(2 х 3.1416 х 4.983 х 1072 х 1.3807 
х 10723 х 298.15)/(6.626 х 10723] 

x 1.3807 x10” x 298.15 

100000 
=151.32 J • mol `! * K `! 

ЕН. КУЗИМ. eTa ЕЛ, Ш 


59 = 5, =RIn +R 
| у со, 


298.15 18.3145) J * mol`! + K`! 
х 2.42 


ө — 
59 = Кп 


} Л. то. КТ! 


= (8.314515 


= 48.37 J * mol! * K `! 
59 ке) +ROT А -路 
={8.3145 Infl- e 2690729815)! +8.3145 
2690 OI? (6280/95 
* 298.15 
= 0.0101 J * mol"! • К^! 
对 于 NO(g) 分 子 ， 由 于 它 的 电子 基态 与 第 一 激发 态 之 间 的 能 
量 间隔 不 是 很 大 ， 所 以 其 电子 配 分 函数 应 多 取 一 项 ， 即 


45 =к ва ехр 1720) 
е е,0 е,1 kT 


-ID }J + mol"! + К! 
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п ans apasaq sia Fe Samra Fees Н a: E RA: 


ЕТ 


~ 2.473 <x10 2! 

1.3807 х 10-23 x 298.15 
= 14.39 J • по! * К^! 
59 = (151.32+48.34+0.0101+14.39) J • mol! • К^! 
= 214.061 * mol! ° K7! 

查 得 NO(g) 在 298.15K ШШЕ 59 =210.309 J • то”! • К^, 
两 者 较为 接近 

由 本 例 计算 可 知 ， 对 NO(g) 分 子 ， 其 电子 运动 对 科 的 贡献 较 
大 ， 不 可 忽略 。 

[ 题 14] 已 知 双 原子 分 子 HI、H; 和 了 的 下 列 数据 : 


Е 


59 = В 1 46 =RIn{ geo +8. | 


= 8.3145 Бен Dima" 


PF өк өк оқып) | 
Ош эз зш ?oo о 
н, 87.5 6320 431.96 
ь 0.057 309 148.74 


试 计算 气体 反应 2H=H, +1, 在 1000K 时 的 标准 平衡 常数 
К°. 


У» о NB 
z ө | А Яв -Ara КЕТ) 
m K (5) п h) je 
Е Ea 
因 Узы=0, Ж KAEA V Леле 
q (HD 
V 
0 3/2 -i 
q (HD _ 27M (HDET T _ _ @ (HI) 
其 中 У. -| J | rl = | 
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-or 


4°(Н,) - Í мату Т ЕСЕЈ ü 
V Lh° Ө(Н,) Т 

4%) - [> мази)" Т 1-80) " 
V LK Ө(1,) Т 


сЕ Ne] _ sd- 2D(HD - D) - 20 


_ ox - (2x 294.97 - 431.96-148.74)х L) 


6.023 x 10%? x 1.3807 x107” x1000 


=0.329 
所 以 


ке-(мМчзмадү [ex _ 
мнр 46 (H,)6,(1,) 


(- o, (НО/Т j А, 0 


_[2.016х253.81 Г (9.43)? 
(127.91)? 4х 87.5 х 0.0537 
[1 ехр(-3209/1000)] 


00.329 
“~ Ti- ехр( 6320/1000) [| ~ exp(— 30971000) ^ 
= 0.0299 


习题 精粹 


1. 气体 CO 分 子 的 转动 惯量 7 = 1.45x10 kgm , 试 求 转 


动量 子 数 ,为 4 与 3 的 两 能 级 的 能 级 差 Ae ， FR T=300K 时 的 
Ae, ГЕТ . 


2. 已 知 某 分 子 两 个 能 级 的 能 量 分 别 为 s = 6.1<x10213, 
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=, = 8.4x10 怀 J， 相 应 的 简 并 度 为 g, =3 g,=5. 试 计算 ; 

(1) 7=300К 时 ， 这 两 能 级 上 分 布 的 粒子 数 之 比 m :nl ; 

(2) Жп, :т =0.634:1, T=? 

3. 若 将 双 原 子 分 子 看 做 一 维 谐振 子 ， 则 气体 HCI ZT 5 1, 
分 子 的 振动 能 级 间隔 分 别 是 5.94х10779°] 和 0.426 x102 1. 在 
25C 时 ， 试 分 别 计 算 上 述 两 种 分 子 在 相 邻 两 振动 能 级 上 的 分 布 数 
之 比 。 

4. 石墨 在 298. 410 及 498K ИЕН 5.69. 9.03 № 
11.63 J • тої! * K“! 

(1) 若 将 1mol 298K 的 石墨 与 1mol 498 К 的 石墨 分 别 用 绝热 
物质 包 庄 ， 然 后 并 排放 在 一 起 构成 一 个 组 合 系统 ， 问 该 组 合 系统 
微 态 数 为 多 少 ? 

(2) 若 移 去 这 两 种 不 同 温度 石墨 间 的 绝热 材料 ， 使 之 发 生 热 
交换 ， 当 达到 热平衡 时 ， 最 终 温度 为 410K( 因 为 在 298—498K 间 
热 容 不 是 常数 ) .忽略 体积 变化 , 问 该 组 合 系统 的 微 态 数 为 多 少 ? 

(3) МЕ dS= (Ап) 20, HEHE 是 否 自 发 ? 

5. 已 知 HBr 分 子 的 平衡 核 间 距离 为 R=1.432x 10 т, Ж HBr 
分 子 的 转动 惯量 7 、 转 动 特征 温度 Ө, 及 НВг 分 子 在 25 СЕН - 
动 配 分 函数 g, 的 值 。 | 

6. 已 知 Cl(g) 及 CO(g) 分 子 的 振动 特征 温度 分 别 为 810 Ж 
3070K。 试 计算 300K 时 ， 

(1) Cl(g) 及 CO(Cg) 分 子 的 振动 对 Cr 的 贡献 

(2) С) Crm 8. 

7. В Ор) M=32.00x10 kg • mol !, @,=2.07К, Ө, 
=2256K， 基 态 电 子 能 级 的 简 并 度 gs。o=3. ИЯ 298.15К 时 O,(g) 
ПЕ. 

8. №0 为 线性 分 子 ， 求 293.0K 时 它 的 С, 。 值 .已 知 它 的 四 
个 振动 特征 温度 分 别 为 3200. 1840. 850. 850K(Cym 实验 值 为 
30.01J • mol"! ° K), 
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9. 试 分 别 计算 300K. 101.325КРа 下 气体 毛 与 氢 分 子平 动 运 
动 的 e“ 值 ， 以 说 明 离 域 子 系统 通常 能 够 符合 пр. (提示 : 
e“=N/q) 

10. 计算 反应 N,(g)+3H,(gj====2NH,(g)£# 1000K 时 的 平衡 
常数 。 已 知 数据 如 下 : 


ООО 
wa 4 а, 7: тої K= (HOIK) Uo) 
5 T 1000K kJ . тог! 
N,(g) 198.054 8.669 
Не) 137.093 8.468 
NH,(g) 203,577 9.916 


ArHS(NH;, 298.15К) = – 46.11 kJ • той“. 
习题 精粹 解答 


1. & = J(+ RD 
ДЕ= [ 4(4+1)-3(3 +1)? /(2Гу =P /@?Г) 
=3.068x10-2 J 
24 T=300K I}, Ле, (ЕТ) =7.407х 10-2 


2. (1) 因为 п, = ee 0 


所 以 (2) _ 5 e -(8.4-6.D)<x10 21 (30058) _ 0.957 
п, 3 
(k KERAS HO 
(2) 因为 2 e 2240268) 0 634 
3 
所 以 КТ =2.3796x10°!, Т=172.4К 


3. 一 维 谐振 子 对 各 能 级 7， 均 有 g=1. 
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а) НС: 
"уы 8н, ехр{- E /KT)) 
п, 8, ера, КЕТ)} 
=exp{ — 5.94 x 10 (1.3807 х10-23 x 298.15)} 
=exp( — 14.43) = 5.41 х10-? = 0 
О) ХР: 
== =ехр{— Ав, КЕТ)} 


У 


=ехр{- Ae, ЕТ) 


=ехр{ — 0.426 x 10-2 (1.3807 х10-23 x 298.15)} 
=ехр( — 1.305) = 0,355 
4. (1) WER з=ехр(5/Ю 
则 Й/эв=ехр(5.69/( 1.38 х 10-2 )) = 101790? 
Wss=1 03-6610 
ШЕЖЕ а=, x И, = 1054540” 
(2) 若 在 7=410K 达到 热平衡 ， 则 
5=2х9.03 7 • К^!=18.06 J» K~! 
所 以 Иы=ехр(18.06/(1.38х10-?у) = 1056840? 
(3) 移 去 两 石墨 间 的 绝热 物 时 ， ACnW «50.741 + Кт, W, 
由 1054540 增加 到 10 559402 , 所 以 过 程 自发 ， 
g = R= M M, R? 
m, +m, Mi +M, L 
= 1008x7991 、10-3 „ (1432x102)? 
1.008 + 79.91 6.023 х 1023 
= 3.39х 10 kg • m? 
ө. _46.626х1073* K 
' ёт? 8х3.1416° х3.39х107* х1.3807 х 10-9 
=11.9K 


5. 


kg * m? 
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T _ 298.15 _ 


GO 1x11.9 


6. (1) Cy, 8 (In xP 
| (1-х) 
AP, х=ехр(-Ө,/7). МЫ 
Crm (Cl) =4.681 J • mol"! * К^! 
Cy, (CO) =0.0313 J * mol"! • K-! 
(2) ЖСЫ®): Су 3R/2, Су. = R 
所 以 Су „=(38/2)+8+4.681 J * mol”! * K !=25.467 J + mol”! + К^! 


7. H SRZ MOM /Ker mor) + КРИК) р Ра) 


+20.723 | 可 求 得 ; 


59,=152.08 J • mol"! * К^! 
由 Sn RUNTE. 9) 9. 
59. = Sa 243.87 J * mol"! * К^! 
由 于 @,/298.15 很 大 ， 可 见 振动 能 级 不 开放 ，Su,= 0 。 而 
Se=Rlnge=Ringoo=Rln3=9.134J。mol-:。K-1 
所 以 59=50,+59 +59. +59, =205.08J * mol"! * K `! 


8. Сом 3Ё/2=12.4716)1* mol `! • К^! 
Cy, =R=8.314 J • тої! • К! 
而 Суљ,у =R(Inx)2x/(1—x)2 


AP, x = exp (~- WVT)， 由 此 得 到 的 与 四 个 特征 温度 对 应 的 四 个 
Cymv 值 分 别 为 : 0.0179、0.6166、4.3067、4.3067 J • mol`! *К-!, 
振动 对 热 容 的 贡献 为 上 述 四 值 之 和 ， 即 
Cy 9.2479 J * mol"! * К^! 

故 Суһ=Су mit Cy mrt Cy w F30.03J * mol • K7! 

9. 气体 Ar 是 单 原 子 分 子 ， 没有 转动 和 振动 ， 电 子 运动 和 
核 运动 处 于 基态 ， 故 
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———— n ra s q rus re А 


© 


xm mkT Y” 
= 9, == 1? 


елы л 
(6.626 107“ р 
= 3.835х10 Мт?'?Т?'? рг! 
е*= №/9=2.6076х107 (n /kg) (7/K)’ (p/Pa) 

将 1=300К , р=101325Ра K m(Ar)=(392948x102/L)kg ， 
т(Н,) = (2.0158х107° / L) kg 分别 代入 上 式 可 得 : 

e“(Ar) = 9.92х10* < 1 

е“ (Н,) = 8.752х10% < | 


因为 п, = g, ea = 9-99], е >0, И Оет 7) <1 
9 


所 以 n, <" g, < g, 


omm om 
oa = а, Ë (Т) = 
T B T в 


= {2х(—203.577)—(— 198.054) —3x (— 137.093)) kJ * mol ` 
=202.179kJ * mo] ` 
А,Н(298к)=2 л,Н(МН,,298К)= – 92.220) • mol”! 
AiUo =A,U, (0K)=A,H°(298k) — A( H2(298K)-U, n) 
= ( —92.22 —(2x 9.916 —8.669 —3 x 8.468)) kJ * mol`! 


=—77.98kJ * mol `! 
A AGa) a СТ) -Uom + Uom 
T T T 
ө 
由 此 可 求 得 ， А:980000К) 134 зу. пы. K=! 
1000 
ө 
所 以 К°(1000К) =exp{- AGR 0000K), =3.255x 107 


10008 
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第 二 篇 PRA 


Tha EBEc- J S 3828 HR 


XU л = м 


1， 微 观 粒子 运动 共性 
(1) 能 量 量子 化 
能 量 的 最 小 单位 为 ee =hv, Н.Е, =meo(=12…)， 由 此 可 
导出 黑体 辐射 能 量 分 布 公式 : 
pi, Tdv = У. _ 

c е AT] 
能 量 的 不 连续 变化 即 为 能 量 量子 化 ， 能 量 量 子 化 是 微观 物质 运动 
的 特性 之 一 。 

(2) 光 的 波 粒 二 象 性 
光 能 衍射 、 散 射 , 光 有 波长 和 频率 ， 这 反映 光 的 波动 性 ， 光 
有 光电 效应 、 光 压 ， 光 子 有 动量 ， 这 显示 出 光 的 粒子 性 . 因此 光 
有 具有 波 粒 二 象 性 ， 光 的 波 粒 二 象 性 可 通过 下 式 来 描述 : 
E=hv 
p=h/ А 
波 粒 二 象 性 是 微观 物质 运动 的 又 一 特性 。 事实 上 实物 微粒 也 有 波 
动 性 ， 可 用 德 布 罗 依 关系 式 描述 : 
A=h/p=h/mv 


dv 


(3) 测 不 准 原理 

宏观 物体 运动 的 动量 (或 速度 ) 及 位 置 可 同时 准确 测定 。 微 
观 粒子 的 运动 ， 若 其 动量 (或 速度 ) 测量 得 愈 准确 ， 则 其 位 置 的 
测量 就 愈 不 准确 ， 反 之 亦 然 。 这 就 是 海 森 堡 测 不 准 原理 ， 即 ; 
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Ар, • Ах >h 
微粒 的 运动 具有 二 象 性 ， 服 从 统计 规律 ， 并 无 确定 的 轨迹 ， 这 是 
测 不 准 原理 的 本 质 。 

2. 量子 力学 的 基本 假设 

假设 1 状态 和 波 函 数 

在 一 定 的 宏观 条 件 (T，p) 下 ， 某 粒子 某 时 刻 上 所 有 的 一 切 力 
学 量 概率 分 布 的 集合 ， 就 构成 了 (微观 体系 的 ) RE. 

对 于 微观 粒子 运动 的 任 一 状态 ， 总 可 以 找到 相应 的 坐标 波 函 
HEr ORRE, Н (г, г) (г, Ddr 表示 在 某 时 间 +， 在 了 附近 
微 体 积 元 dz 中 该 粒子 出 现 的 概率 。 若 扩大 到 整个 空间 ， 则 有 
РОГ, дат =1. 注意 : | 

Ф (гг) EPOKA. E RA EAE H — ХР 

© КР 必须 是 连续 、 单 值 、 平 方 可 积 的 品 优 函 数 . 

Ф Y RUKA cJ, Micy 描述 的 是 同一 个 状态 . 

假设 2 “力学 量 和 线性 厄 米 算 符 

微观 粒子 任 一 个 可 测 的 力学 量 Е 总 可 以 用 一 个 相应 的 线性 
厄 米 算 符 尺 来 描述 。 如 P( 动 量 ) — 方 (动量 算 符 ) ; E( 能 量 )=T+V 
> A =T +V (ERR) . 

Ж 4g(x) = Ёфх), фОх) BERAR, ДА Ё; 

Ж Аф(х) = (Ё + б)ф(х), HJ А=Ё +С; 

Ж 490) = (Еб) ф(х), WJ A= ЁС; 

一 般 而 言 ，FG GF. ШЕ =х, б=р,, WE 


хр, = -ihs ga) а) 
parga) = —ih- [xG] = іх) іа gx) 0) 
Ох дх 
显然 ，(1) (2). 
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如 果 Ple ó (х) + AETA AORA AORE F ЖЖ 

如 果 [р OP ох = [СЁ Оо), MJ F EJE kiq. 
例如 ， fø xp одах = fp x 97 (x)dx ， 故 坐标 算 符 x 为 厄 米 
算 符 . . 
假设 3 ”本 征 方程 、 本 征 值 和 本 征 函 数 
若 力 学 量 算 符 作 用 到 p(x) 上 ， 有 Fp(x)= Еф(х), ВЕ RE— 
个 常数 ， 则 该 方程 就 是 本 征 方程 。F ЖЕ ИЖЕ, Я 
ЖЕЗ Р. ЖЕН F KERA LA: 

Ф 下 是 实数 ; 

© 属于 同一 算 符 ， 不 同 本 征 值 的 本 征 函 数 之 间 彼 此 正 交 。 即 

Jón G), (x)dx = 0 

假设 4 ХЕ 

ж ф(х), ф(х), ，…，9,(x) 是 某 一 微观 体系 的 可 能 状态 ， 
则 

P = сфу (x) + суф, (х) + с, ф(х) = 2 (x) 
РАК ВЕЕ ВЗК, ЖА. HP с, о, U, 
с, 为 任意 常数 .ci; 值 您 大 ， 相 应 加 对 ФИ) ПИЖ ХА. ШН с, 值 求 
得 与 力学 量 下 对 应 的 平均 值 琅 ， 且 定义 下 为 ; 
F = fe Far) |w a+ 

假设 5 ЕЛ | 

描述 微观 粒子 在 指定 时 间 运 动 的 空间 坐标 的 波 函 数 w PAN TN 
足 方程 


h? д? д? а? 
-—| —- + — +— +V =E 15-1 
(2, > =) у= Еу (15-1) 
或 Ну = Ey (15-2) 
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其 中 vf], tuna 
& ду” ё 


йу), й — 哈密 顿 算 符 
2m 

(15-1) , (15-2) АЖЕ Б EDH. Hp yR АН, 
КЫЕК. [ЕТУ FE E BL 26 rh Ж ШЕЖЕ y ÝE. 
Е, у’ и 表示 微粒 在 空间 出 现 的 概率 密度 .微观 体系 的 


定 态 是 概率 密度 不 随时 间 变 化 的 
状态 ， 并 非 粒 子 静 止 不 动 。 ve) 

3. 量子 力学 的 应 用 

(1) 一 维 势 箱 中 粒子 的 运动 V | mw | 
规律 

O 模型 (一 维 势 箱 模型 见 图 
15-1): 质量 为 т 的 粒子 在 边 长 


0~a 的 箱 中 自由 运动 ， 且 势能 为 х=0 х=а 
0 (0<<а) 图 15-1 
V = 
e l. (х=0, x=a 
© УНАН 
м а? 
-m g YOTE 
解 上 式 得 : 
у(х) = 2177, (0<х<а) (15-3) 
а а 
E, = п? /(8па?) (и=1, 2, ©) (15-4) 
概率 密度 
ТЕЕ (ml, 2, ...) (15-5) 
а а 


ЯВА 5-3), (15-4) №(15-5) АЛЕН, АП 15-2 所 示 , Ej 15-2 & 
‚409, 


示 的 是 一 维 势 箱 中 yy(x) ， мо K E, п, ПЕ. 


n,=4, до) м (х), n =4 

n=3, y(x) 好 (x), n53 

п,=2, y(x) уЗ (x), n=2 

n=l, иб) и 00, т] 
х=0 х=а 


图 15-2 

@ 结果 与 讨论 

а. 从 图 15-2 фу, (х) K 2 (x) BE х 的 变化 情况 可 知 ， 势 箱 
中 的 粒子 以 不 同 的 概率 密度 出 现在 箱 内 各 点 ， 没 有 确定 的 轨道 ， 
体现 了 微粒 运动 的 波动 性 。 

b. + n у, (х). ya) Ж Е, ЖЕНЕН. п 一 定时 ， 
确定 了 体系 的 其 一 特定 状态 . 

с. 能 量 是 量子 化 的 。n=1 BF, E, 最 小 (基态 ) . 但 Е, =0, 
称 为 “零点 能 效应 ”n>1 时 ， 能 量 升 高 ， 体 系 处 于 激发 态 。 

d. п 一 定时 ， Я m 增 大 ，a( 边 长 ) К, Е, 减 小 ， 此 为 
“ОШМУ”, ТЕЗГЕ СЕЛ ЕАН ЖЕУ 9. 

е. W(x) 从 正 变 到 负 ， 通 过 许多 节点 (w,(xz)=0) . Ча 一 
定时 ， 节 点 数 愈 多， 波长 您 短 ， 能 量 愈 高 。 

车 粒子 在 边 长 为 a,， b,c 的 三 维 势 箱 中 运动 ， 则 有 
KIE 22 0? 
пу .0. 62и еву 
将 上 式 分 离 变 量 ， 可 解 得 : 
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пл 
y =|- sin xsin > ysin = (15-6) 
abc a b с 
2 
БЕЛ (+) (15-7) 
а с 


若 粒 子 在 a=b=c 的 立方 势 箱 中 运动 ， 则 波 函 数 和 相应 的 能 量 为 : 


8 пл . пл пл 
и = |; sin——xsin—— уіп —— 2 
| a а а а 


h? 
Е = ur +n, +n), d= b= 2? 
m 


依 (15-6) 和 (15-7) 式 可 得 下 表 . 


En ГАТ 3 


由 于 Е-Е, ВН КНУ, З 
为 三 重 简 并 能 级 或 能 级 的 简 并 度 (对 应 的 状态 数 ) 等 于 З. 

(2) 双 粒 子 刚 性 转子 的 转动 

双 粒 子 刚性 转子 ( 见 图 15-3) 可 作为 双 原 子 分 子 转动 的 理想 模 
N, ЖЕБЕ ЕТЕН: 

Bv(0,ó)= Еу(Ө,ф) 

к=, КЖ, 为 一 欧 拉 多 项 式 . 相应 的 能 量 
Ж: 


h? 
E, =J(J +]) — 
» = J( 757 


р, ЛЕТ =0, 1, 2, >, КЕ) = ив, ИСУ 


合 质量 ) =m, ° me/(matma), Н. R=ratre. 
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图 15-3 


显然 ， 双 粒子 刚性 转子 的 转动 能 级 是 量子 化 的 ， 且 不 存在 零 
点 能 效应 ， 能 级 的 简 并 度 g=2J+1. 

(3) 一 维 谐振 子 的 振动 

一 静止 小 球 被 弹 筑 束缚 ， 将 其 拉 伸 偏离 平衡 位 置 后 再 松 开 
球体 受 恢复 力作 用 进行 周期 性 振动 ， 这 一 振动 体系 称 为 一 维 谐振 
子 。 谐 振子 作 谐 振动 时 ， 其 恢复 力 F 和 振动 频率 v 林 表示 为 : 

Е=—х (Kk 为 力 系 数 ) 
1 [k 


v=—.|]— 


24 
球体 运动 的 动能 算 符 T =- 立志 一 一 ‚ ЭТО) = kx? , W 


Wi TADE E S ЛЖ: 
h? а 2 _ 
и т (х)= Ew(x) 
解 上 述 方程 ， 可 求 得 波 函 数 和 能 量 。 其 中 谐振 子 的 能 量 为 : 


E, = (n+ hr n=0, 1, 2, 
rB, п 为 振动 量子 数 。 显 然 ， 振 动能 级 是 量子 化 的 . 当 n=0 时 ， 
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—————— r a s t еее чл эт} u ria анны ana картине лари rape ama эсу: + Pt, 


Е, =w 称 为 谐振 子 的 振动 零点 能 . 


例题 解析 


[#11] 填空 题 

(1) 微观 粒子 运动 的 量子 力学 共性 有 、 — 
Ж. ШЖК, Ж-НИН 
微粒 具有 — MAR. | 

(2) 动能 为 100eV 的 自由 电子 的 波长 4= m。 动 能 
为 0.1eV 的 自由 中 子 的 波长 14= m. 能 量 等 于 105eV 光子 的 
波长 A=  m。 处 于 玻 尔 轨道 (n=100) 的 电子 的 波长 4= 
m。 质 量 为 0.3kg、 速 度 为 10m。，s"! 的 小 球 的 波长 14=_ m. 

(3) СО, 激光 器 给 出 一 功率 为 :kW， 波 长 为 10.6hm 的 红外 光 
东 ， 它 每 秒 发 射 的 光子 数 = 个 。 若 输出 的 光子 全 被 1dm’; 水 
吸收 ， 它 将 水 温 从 20C 升 高 到 沸点 需 时 S. 

(4) 量子 力学 的 几 个 假设 有 、 
和 。 
(5) 函数 (x) 称 为 Wx) 的 函数 . 
(6) 微观 粒子 的 运动 状态 可 用 


足 М ЕЛА, ЖЕН м8. 

(7) У? = , Ж ВЕ. BESA =. 
WAR = . МНЯ: = . 

(8) НЯ р, = = ， p,= — 
р? = . М, = ‚ М,= ‚ М,= 


(9) 若 力 学 量 算 符 户 作用 到 函数 px) Б, Ж 
Ёф„(х)= Еф„(х), НЕТ, ПЖ [Л 
Е, F, 称 为 А, ФОЕ ЕЛЕНЕ. 、 本 征 值 F, 
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————— a a s a.s чб ленточная зарин Ниве дите ВНЖ ar 


的 函数 。 

(10) anl i-u x 作用 生起 本 征 本 数 е Е, MË 
函数 的 本 征 值 为 。 算 符 广 ,作用 到 w = Ne t E, DP p М 
本 征 值 为 


(11) 在 边 长 为 a 的 一 维 势 箱 中 运动 的 粒子 ， 当 量子 数 n 等 
于 1，2,，3 时， 其 波 函 数 yx) 和 能 量 £ 分 别 为 ” A 

02 在 边 长 为 a 的 立方 势 箱 中 运动 的 粒子 ， 其 能 级 
270 


—  _ ， E =a 


(13) 若 一 维 势 箱 的 长 度 为 oinm, "w п=1 时 箱 中 电子 的 德 布 
罗 依 波长 人 _ m; 电子 从 n=2 向 n=1 跃迁 时 辐射 电磁 波 的 波 
长 三 m; n=3 时 箱 中 电子 的 动能 T= J. 

(14) 若 一 维 谐振 子 的 势能 函数 为 Ko=be2/2， 则 该 体系 的 定 
态 薛 定 请 方程 为 Ž >- 

(15) 粒子 处 于 定 态 是 指 _ 的 状态 。 

解 (1) 能 量 量子 化 ; 波 粒 = 象 性 ; 测 不 准 关系 ; Ах 。Ap. >22; 
波 粒 二 象 性 

(2) 1.23x10-9, 9.05х10-И; 1.24x10-0，3.32x10-8，2.21x10-34 

ЕЖЕЛИ. A=h/mv, д = А отт (T 为 动能 ). 

(3) 5.33х1022; 335 

(4) 状态 和 波 函 数 假 设 ; 力学 量 和 线性 厄 米 算 符 假 设 ， 本 征 
ЛЕ; АЛИНЫ: РЕНА 

(5) #4 

(6) 波 函 数 ， 连 续 ， 单 值 ， 平方 可 积 ， ти, 

Q 2 0.0 5) 拉 普 拉 斯 EE ; 

ду? ë zm 
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——— s s w... 


: д д | д д 
-i 2—-х— |; —1Й|х———-у— 
Ox 02 ду Ox 


(9) Е; ЖЕ; ЖЕ 
(10)-ба; -A 


aD, и É зіп 22, Eme 
а а 


п=2, у, (х) = 2 in, Е›=4й?/8 та? 
а а 
n3, и.) = 12 віп 27, к,=9л'/8та? 
а а 
(12) 3; 4 
(13) 21079; 1.1х10°*; 5.43107" 


(15) 粒子 的 力学 量 平 均值 及 概率 密度 分 布 都 与 时 间 无 关 
[ 题 2] 选择 题 
а) 下 列 算 符 不 可 对 易 的 是 ( ) 。 


tn a д д 
А. ХЖ В. 一 和 一 
у ах ду 

„А ду. 
С. DP, 一 "一 和 D. р y 
Р. `2 ЖХ b, fl y 


2 
(2) НЕ, 的 共同 的 本 征 函 数 是 ( ) . 


4 


А. сох В.е С. е” р. e™ 

(3) 质量 为 m 的 粒子 在 边 长 为 a 的 立方 势 箱 中 的 能 级 数 和 状 
态 数 分 别 是 ( ) . 

А.5, И B.6, 17 C.5, 14 р.6, 14 
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(4) 波 函 数 归 一 化 的 表达 式 是 ( ). 


A. livl ar=0 B. [| ar>1 
с. lvl dr=l D. [|| 4т<1 
(5) 下 列 函 数 中 属于 品 优 函 数 的 是 ( ). 
A. ф(х)=е* В. ф(х) = x 
С. ф(х)=е" D. ф(х) =1- х2 


2 
(© кшй, ЖЕШИНЕ ). 
А.е* В.х? С. 3cosx D. sinx+cosx 
2 
С) ЯЯ, 作用 于 函数 Scos КЕ, РАНИС). 


А.-5 B+ C-l D+ 
(8) 对 原 算 符 而 言 ， 本 征 函 数 的 线性 组 合 具有 下 列 性 质 中 的 


А. 是 原 算 符 的 本 征 函 数 

В. 不 是 原 算 符 的 本 征 函数 

с. 不 一 定 是 原 算 符 的 本 征 函 数 

D. 无 法 确定 是 否 是 原 算 符 的 本 征 函 数 

(9) 能 使 e-“ 成 为 算 符 d? гах? — Bx? 的 本 征 函 数 的 a 值 是 
с) 


А. a=+*/B В. а=+\/В/2 

С. а=+\/В /4 D. а=+\/В /6 

(10) 在 关于 一 维 势 箱 中 运动 粒子 的 w, Му? 的 下 列 说 法 
中 ， 不 正确 的 是 ( ) 。 


А. y, 为 粒子 运动 的 状态 函数 
В. y? 表示 粒子 出 现 的 概率 随 x 的 变化 情况 
С. yw 可 以 大 于 或 小 于 零 ，y? 无 正 、 负 之 分 
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D. љо, у НИИ, ИН, RH 
粒子 在 0<х<а 内 各 处 出 现 的 概率 相同 

解 (DC (2)в (B (4) C (5) С 

өв DC (8с G@A (ЮВ 

[їй 3] 光 ( 包 括 电 子 等 微观 粒子 ) 具有 粒子 性 及 波动 性 的 实 
验 依据 是 什么 ?如 何 正确 理解 微观 粒子 运动 的 波 粒 二 象 性 ? 

解 光 的 折射 、 反 射 、 光 压 及 光电 效应 等 实验 证 明光 具有 粒 
子 性 (颗粒 性 ) 。 特别 是 光电 效应 实验 表明 光 是 一 束 光 子 流 。 光 
子 有 能 量 (E=hv) 和 动量 (p=mc) 。 光 (包括 电子 ) 的 衍射 实验 表明 
光 具 有 波动 性 ， 光 有 波长 4 和 频率 v。 光 (包括 电子 ) 的 粒子 性 和 
波动 性 可 用 p=h/ 4 统一 描述 。 其 中 р 表征 粒子 性 ，4 表征 波动 
性 ， 表 明光 (包括 电子 ) 具有 波 粒 二 象 性 .粒子 性 和 波动 性 是 物 
质 两 种 对 立 的 运动 形式 ， 但 在 微观 粒子 运动 中 ， 有 矛盾 双方 和 谐 地 
统一 起 来 。 一 般 而 言 ， 微 粒 的 传播 过 程 更 多 地 体现 出 波动 性 ， 微 
粒 和 实物 相互 作用 时 则 更 多 地 显现 出 粒子 性 。 两 种 性 质 相互 排 
斥 、 相 互联 系 ， 并 在 一 定 条 件 下 相互 转化 ， 构 成 矛盾 对 立 的 统一 
体 ， 这 就 是 微观 粒子 运动 的 波 粒 二 象 性 。 那 种 简单 地 认为 光 ( 包 
括 电子 ) “ 既 有 粒子 性 ， 怎 么 会 有 波动 性 ”或 “既是 粒子 ， 又 是 
波 ” 或 “ 既 不 完全 是 粒子 ， 也 不 完全 是 波 ” 的 观点 都 是 片面 的 ， 
不 科学 的 。 

[ 题 4] 如 何 理 解 不 能 从 理论 上 推导 出 苹 定 调 方 程 ? 

解 ” 薛 定 谓 方 程 是 描述 微观 粒子 运动 规律 的 基本 方程 .由 于 
微观 运动 和 宏观 运动 是 在 不 同 层次 上 的 运动 ， 二 者 之 间 虽 有 联 
Ж, 但 更 有 本 质 的 区 别 ， 故 莅 定 调 方 程 不 可 能 由 经 典 理论 导出 。 
莅 定 记 方 程 不 论 是 用 某 些 方法 引出 的 ， 还 是 把 它 作 为 假设 直接 提 
出 的 ， 都 是 正确 的 。 实 际 应 用 是 检验 莅 定 调 方 程 正确 性 的 唯一 标 
WE. 

[87 5] 举例 说 明 算 符 、 线 性 算 符 、 厄 米 算 符 的 含义 及 其 在 
量子 力学 中 的 应 用 。 
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ж о НИЕ ЕВ. MEAP, +, pŠ, 


2 
L 都 是 算 符 ， 量 子 力学 中 的 算 符 用 “人 ”标记 ， 如 p( 动 量 ) 


> p OREH). 

о 如 果 算 符 玉 作用 到 函数 [ci 加 oo + фо] Е, Ж 
Ис, (х) + суф, (х)]= c Fó (x) + e, F6,G) ， 则 到 为 线性 算 符 
其 中 c,/、c; 分 别 为 函数 G(x) 、 办 (xz) 的 系数 。 

О 如 果 fy Fp оуб = fp GO F ór дах, ДЕ AEKA 
符 ， 

同时 满足 @、@ 的 算 符 称 为 线性 厄 米 算 符 。 量子 力学 中 的 

р, (е ЖИ алж. 

[ 题 6] 证 明 坐 标 算 符 站 = x 为 厄 米 算 符 。 

证 [ох ода = |ф;(х)х'ф (x)dx ， 由 于 x З, х 
和 x 相同 ， 等 式 成 立 。 故 3 为 厄 米 算 符 。 

[ 题 7] 证 明 下 列 算 符 关系 式 成 立 : 

d 2 d 


x—x-x —=x 
dx 


dx 
证 ЖЕЗ ЛЖ С), MH 


ххх? Ч ах. хх? 于 
Е = х? А) = х-—хф(х)- х? — (X) 


= хф(х) + x = óG) -x? Ep) = x00) 
右边 = хф(х) 
显然 ， 左 边 = 右边 ， 故 原 算 符 关系 式 成 立 . 
[ 题 8] 证 明 р, =- Č ЖЖ. 
Е морфемы [ао 
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—n s A — rn n а. с 


Ф и = ф(х), аи = 22004, сы ， 


v= оа), Ж 
VAOR 6,G)dx 
E OON - Cin) 7, о) A оф 


= соб дв = f, OE Gr) 


由 此 可 得 : [ег Dp дах = [6, G) Pig одах 
故 ,为 厄 米 算 符 . 
[ 题 9] ФЕН џи, =ce * 和 w,=ce * ТЕР, = іл 
的 本 征 函 数 ， 求 出 相应 的 本 征 值 . 
证 ри, = ій се h 
piy 2mE ыт, 
=с(—їй у?е ' 
БИЛАН 
= /2тЕсе " =/2тЕи, 
Яр, и, =/2тЕу,, Жи E p. ЖЕШ, ЖЕН J2mE . 
同 理 可 证 明 w, 也 是 方 ,的 本 征 函 数 ， 本 征 值 是 -V2mE . 
ж 10) авав. 轨道 角 动量 的 Z 分 量 算 符 可 写成 
м. = іа 此 算 符 作用 于 某 函 数 ， 得 到 本 征 值 为 mn 过-， 


试 求 出 此 本 征 函 数 。 
解 ” 设 本 征 函 数 为 上 四， 则 有 
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Ф = Ас" 
x Га ag= E . е””#4ф = 2лА? = 1 
A=1/V2r 


__1 
ВОЛЕ Ф >= 


[ 题 44] 证 明 在 Еро) = /ф(х) 本 征 方程 中 ， 本 征 值 /是 实数 
(Ë ЖЕЖЯ%}). 
证 [ф°(х)Ёф(х)йх = fo (x) О) = f fo Oad 
[6° ООЁф(х)йх = SAEF о)ф = f° [67 aad 
上 两 式 左边 相等 ， 右 边 必然 相等 ， 即 
[6 Ade = 7 [6 dx 
f= 了" (f 必然 是 实数 ) 
[112] 证 明 同 一 个 厄 米 算 符 的 属于 不 同 本 征 值 的 本 征 函 数 
相互 正 交 ， 
证 设 p。，#, 是 算 符 户 的 分 别 属于 本 征 值 у. ИЖЕ 
数 ， 则 有 


е 


Fé, = f, Phn = Sahn 
P'on = Хаби = /„®һ 
[6,6,4 x= f, | 616, d x 
| | [Fe х= fa [6,0,4 х 
fk Ê ЛЕЖЕ, ДЕ 
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7, 1636, dx= 7, fón d x 
(7, - fa) (6,6, dx=0 
因为 万 一 访 #0 


所 以 Jesé, d x= 0 
[8843] 分 别 计算 波长 4=6x10- cm 可 见 光 和 波长 =10-scm 


伦琴 辐射 的 光子 的 能 量 、 动 量 和 质量 。 
解 Ф E=hv=hŠ=663x102 x 3x10 3.31079) 
4 6x10 


р=й/А=6.63х10% /6х10-7 Ке- mis =1.1x10™ kg' m's” 
m= plc=1.1x10” /3х108 kg =3.7 х107 kg 


@ E=hv=h =6.63х 1074 x3 x10! /1078 J=2.0x10™ J 


p=h/A=6.63x10™* /107 kg' m's! =6.6x10 kg' m:s 

m= ріс=6.6х1072* /3x10 kg = 2.2 x107” kg 

[#714] 如 果 一 个 电子 逸 出 金属 钾 表 面 所 需 的 能 量 为 1.8eV， 
计算 产生 光电 流 的 照射 光 的 波长 1， 光 子 的 质量 和 动量 . 

解 E=hv=h-+c/À4 

А -34 8 
_ hsc _ 6.626 х10 x3x10 m=6.893x10-7 т 
E 1.8 x 1.6022 x10- 

-19 

E _ 1.8 х 1.6022 х 10 kg = 3.204 х10736 kg 


с? (3x108)? 
—34 
_ћ _6626x10 | *m+s l =9.612 х 10-28 kg+.m=s? 


4 


Р 1 6 893х10-7 
[їй 15] 在 氧 原子 光谱 的 巴尔 麦 系 中 波长 最 长 的 一 条 谱 线 的 


波 数 是 多 少 ? 波长 是 多 少 ? 频率 是 多 少 ? 


E,-E, R(1 | 
K га 


对 于 巴尔 麦 系 ，m =2， 且 当 n=3 时 ， 对 应 谱 线 的 v 最 小 ， 
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波长 最 长 ， 故 有 : 
а) Збор (к-К 
2° 3? 6.626x10 34 
= 4.587 х10' s7 
ў =у/с= 1.529 х10 m`! 


A === 6.540х107° m = 654.0 пт 
[ 题 16] 设 子 弹 的 质量 为 1x10 kg, Bied=1x<x102m, 
运动 速度 v“=1x103 m's-  ， 电 子 的 质量 为 9.1x10-31kg， 直 径 
d=1x10 "m, ADEE v=10f ms. (1) 分 别 求 子弹 和 电子 
运动 的 德 布 罗 依 波 的 波长 4。(2) 能 否 观察 到 子弹 和 电子 运动 的 
波动 性 ? 
解 (1) 对 于 子弹 的 运动 ， 有 
h h 6.63x 10 34 


Д а О ра 663х107 т 
р ту 1х102 х1х10? | 
对 于 电子 的 运动 ， 有 
-34 
ДАЙ 663x10 729х109 m 


p mv 9.1x10™! x106 
О) 对 于 子弹 的 运动 ，1 =6.63x10™ т <d (子弹 ) =1x102m, 
观察 不 到 子弹 运动 的 波动 性 ， 而 14=7.29x10 mm> а (电子 六 
1x10-5m， 故 可 观察 到 电子 运动 的 波动 性 ， | 
[ 17] 小 球 的 质量 为 2x 10<4kg， 若 其 重心 的 位 置 能 够 准 
确 到 2x 10<m， 问 相应 的 速度 不 准确 量 有 无 实际 意义 ? 
解 ” 依 题 意 可 知 Ax=2 x 10<m， 而 Ap*， Ax >h， 故 有 : 


h 6.63х107* а -28 -1 
Ap = — = -———— kg. m»s” = 3.3х 107° Ко• те 5 
Р Ах 2x10 "Š 5 Б 
-28 
ду =^Р. -23x10 nes” =1.65x10 m.s” 


т 2x10% 
计算 所 得 速度 的 不 准确 量 Av=1.65x10 2m s" pu JX WEH 
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度 ， 它 对 确定 小 球速 度 的 影响 可 略 而 不 计 ， 故 无 实际 意义 。 

[ 题 18] 证 明 本 征 函 数 的 线性 组 合 不 一 定 是 原 算 符 的 本 征 函 
数 ， 并 且 进 一 步 讨论 在 什么 条 件 下 本 征 函 数 的 线性 组 合 才 是 原 算 
符 的 本 征 函 数 ， 

证 Зу 和 yw 是 瑟 的 本 征 函 数 ， 相 应 的 本 征 值 为 局 和 瓦 . 
ис, + CW ， ЖЕНЕН ү, MWA: 

Hy = Aley, +C, W) = сЕ + с,Ё у, + Е(сцу 十 czW2) 
ВЖ, Еу, у, 的 线性 组 合 不 是 访 的 本 征 函 数 ， 只 有 当 
E =E, 时 ， ЖЖ Ну = Е, (с +c), ЙІ Hy=Ey ， 此 时 yw + 
E Н ИЕР. 

[8 19] ЕЖА ETXA, МЕНЕ - < F > ЖЕ 
Ж. 其 中 <F > 是 五 的 平均 值 ，<F> 是 实数 。 

证 设 轴 和 如是 两 个 任意 函数 ， 则 

før (Е-<Е>)6, dr 

= [#}(Ёф,—< F >, )4т 
= [CFA 9 - (< F > ó.) 加]dr 
= JIPA)" - (< F > 0) 9, dr = [[(Ё-< F >g] ó, dr 
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[88 20] жэн во | 作用 于 本 征 本 数 e” 的 本 征 
x 
t. 


2 
解 К > -pe Je = 4a? x e -2ае – Bx? ег“ 
x 


2 


= (4а*х? —2а- Bx? Je 
令 4a2xz2 -2a-Bx = 常数 ， 则 
4а?х? — Вх? =0 


a=+VB/2 
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故 本 征 值 为 + УВ. 
[ 题 21] 设 三 维 势 箱 中 粒子 运动 的 波 函 数 为 : 


. NNz 
Уп, (х, у, 2) = узіп T епт sin 
c 


EIR RERE At. 
证 fw war 


__8 ра. | n Tx в. af ПУ ©. 2| И, 2 
k. [ sn?( P jx sn n Jof sin P dz 


8 1] а 277 | в 12у] 
abc|2 |, т 4 0 2 lo пм 4 b |, 
1 |° c 1. 2n,mz| ° 
«>z 一 一 Si 
2 |, ‚п 4 c |o 
8 2.2.2- 
Tabe 2 2 2 


[їй 22] 试 证 明 一 维 势 箱 内 粒子 波 函 数 yw(x) = aB Ж 
НУВ р: 的 本 征 函 数 ， 而 不 是 ,的 本 征 函 数 。 


证 (1) и вис КЕ 


nnr h 
2 


M Š si E ЕЖЕ, ЖЕНУ 


• 424 ° 


—— uw a wa 


de 


` v w s 


(2) НУ иса Рави 
ах | Va а 


关 常 数 . w(x) 
故 E sn жан ИТ P, MERS. 
[ 题 23】 已 知 一 维 运动 的 薛 定 请 方程 为 ， 


2 2 
|v 


8л2т dx? 
y FI y РЕ — АЕА АЕ Б, ЕВА: 
Wi w -p ше (c= 常数 ) 
x dx 


Чу, d? у, — 
Ул dx? ах 
d dy, dy, 
— 一 =0 
| ах ‘ах 
dy dy 
故 2 一 ya 一 二 |=c 
и dx W dx 


[ 题 24] ЖИ ЕНА НИЕ ЕТӘ, BEERA 
相应 的 能 量 ( 见 图 15-1) - 
解 因为 -万 

2m dx 

或 Чи, sn mË 
dx h 

令 k=(8r°mE/ kY, WOREK 


y(x) = Ey(x) 


y=0 Ф 
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"a. "as тк ө sam т 


@ 式 为 二 阶 线性 齐 次 微分 方程 ， 两 个 线性 无 关 的 特 解 为 
Wy = etik 
通 解 为 y=Ae' + pe ii 
用 欧 拉 公式 展开 ， 可 得 
y = А(соѕ kx + isin Ах) + B(cos Ах — i sin Ах) 
= C coskx + Dsin kx 


利用 边界 条 件 确定 常数 C， 并 引出 量子 数 n: 
当 x*=0 时 ，w=0， 则 
w(0)=Ccosk(0)+ Оѕіп (0) =0, 8С -0 


又 
y(a)=Dsinka=0, В.2*0(% |, у=0, ХЕХ). 


Й sinka=0, KA 
Ка =(8т°Ет/?у'?а=пт (п=1,2, --) 


故 у= Dsin ”” x 
a 
用 归 一 化 条 件 (粒子 在 0<x<a 箱 中 出 现 的 概率 为 1) RD 
изм, dx = [ widx= [отита = 0°(а/2) =1 
0 0 0 a 


p= É 
a 


#D= у= рап", 得 到 
a 


ve = 2 s 2, (О<х<а) 
а а 
и, 
Е, = п п=1,2, 
8ла? ) 


上 述 方程 即 是 一 维 势 箱 中 自由 粒子 的 归 一 化 波 函数 和 能 量 方程， 
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[#1 25] 绘 出 一 维 势 箱 中 粒子 运动 状态 (n. < 3) 的 能 级 图 、 
波 函 数 图 像 和 概率 密度 图 像 ， 并 给 予 必要 的 分 析 和 说 明 ， 
解 ” 一 维 势 箱 中 粒子 运动 的 波 消 数 和 能 量 分 别 为 : 


2. 
Y, = ү sin "Т п = 1,2, .-. 
а а 


Е, =п?ћ? /8та?, п, =1,2,--- 
将 m=1, 2,3 分 别 代 入 上 式 ， 计 算 所 得 E.，w 和 w? 找 绘 于 图 15- 
4 中 ， 其 中 纵 轴 以 已 = h? /8та? 为 单位 。 由 图 可 知 : 


图 15-4 


Ф „Же; 的 图 形 按 正弦 函数 的 最 大 值 等 于 1 ЕШ. г 
v 的 图 像 “ 瘦 ”一 些 ， 因 为 当 lw,| <1 BF, wi Ey, ERME 
快 。%w,。 在 不 同 区 域 有 土 号 之 分 ， 而 wx 都 为 正 值 ， 

© 六 只 能 取 间 斯 的 整数 ， 使 得 体系 的 能 量 不 连续 (量子 化 ) ， 
形成 分 立 的 能 量 阶梯 ， 称 为 能 级 (图 中 示 出 三 个 能 级 ) 。 n, 不 仅 
决定 了 有 到， 同时 决定 了 yw 和 wz 的 形状 和 特点 (波峰 、 波 节 数 
等 ) 。 因 此 ， 量 子 数 思 决定 了 体系 的 状态 。 

Ф v, =0 的 地 方 是 波 节 或 节点 (端点 zx=0 和 x=a 除 外 ) ， 
节点 数 =n, -1. 愈 大 ， 节 点 愈 多 ， 频 率 愈 高 ， 波 长 愈 短 ， 能 
量 愈 大 .节点 两 边 的 w,。 互 为 反 号 ， 波 函数 的 土 号 (位 相关 系 ) 在 
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ны 


讨论 化 学 键 的 性 质 时 有 重要 意义 。 

Ф у, 表示 粒子 在 0<x<a 区 域内 出 现 的 概率 密度 的 分 布 情 
йб. Щи, =1 时 ，yw: 在 x=a/2 处 有 最 大 值 ， 表 明 粒 子 在 势 箱 中 
部 出 现 的 概率 最 大 。 当 n, =2 时 ， 能 量 升 高 ， 粒 子 在 a/4 和 
3a/4 处 出 现 的 概率 较 高 ， 这 和 经 典 理论 描述 的 在 空间 各 处 发 现 
粒子 的 概率 应 相同 是 截然 不 同 的 ， | 

[#1 26] 试 求 一 维 势 箱 中 粒子 基态 波 函 数 的 归 一 化 系数 。 画 


”出 其 基态 概率 密度 分 布 图 ， 并 求 粒子 在 z= 了 a 到 x = 了 a + 


2 
区 间 的 概率 。 
解 “一 维 势 箱 中 粒子 运动 的 波 函数 为 ， 
у(х) = Dsin 7 (и=1,2, ·-:) 
a 
由 波 函 数 的 归 一 化 性 质 ， 可 得 
2 реро 2 ATX 
WA dx= D sin“ ( P ) dx 


2 
= D-1 ffa- cos) dr = 7 а=1 
2% а 2 


p- (2 
а 


故 一 维 势 箱 中 粒子 运动 的 归 一 化 波 函 数 为 : 


v= 让 和 至 (n=1,2, 
Ча a 
令 n=1， 可 求 得 粒子 的 基态 波 函 数 为 : 


m= 上 sn 全 
a a 


3 -2 1 _1_ | Е . 
ТЕ э аъ са КНИЖА: 
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тоз —— I s —s n ne AN денса ачина ии АМАА бана или ес давана 


Р- а n2] ax оо) 


a+ a 


"Í W 1 l, T 

= 一 | x- 一 sn 一 一 一 一 + -一 Sin -一 

a 2т а la 100 21 50 
= 0.01999 = 0.02 

粒子 在 一 AERAR EGEE EA A: 


ом вт? )=— 0- соз 277), 0<х<а 
а 


概率 密度 分 布 图 如 图 15.5 б. 


[ 题 27] 已 知 一 维 势 箱 中 运动 "O C 
的 电子 ， 其 最 低 跃迁 频率 是 | ЕНА 
2.010951, WR- ARARA — 
Ка. 

解 ” 一 维 势 箱 中 粒子 运动 的 
能 量 为 : 


图 15-5 


En Sn h Nema ) 
НЕЕ ЕТЕ Е, -E ХМ, М 
_ АЕ _ E, - E) _ W 3h 
h h h(8ma’ ) © 8та? 


1 -34 т 
a-( z) i т m=1.16x10® m 


8mv 8x9.109x10™! x2.0x 10! 

[Я 28] 视 原 子 中 某 一 电子 的 运动 为 限制 在 两 刚性 壁 之 间 的 
运动 ， 两 壁 之 间 的 距离 为 1.0x10”m ， 试 求 该 电子 的 三 个 最 低 
能 态 的 量子 化 能 量 值 

解 ” 依 题 给 条 件 知 ， 电 子 运动 的 势能 函数 为 

=}, (0<х<а, а=1.0х10- m) 
(х<0 EÈ х2а) 
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Ш Уза р Ese m Jy N, 
2 
Viy + 8л - 


m Ey = 0 
设 4e 为 方程 的 一 个 解 ， 代 人 上 式 得 ; 
а = +2niv 2mE 五 /万 


Зя рый y _2 E 
у(х) = де t y pe 


2®у/2тЕ ,~ 2пу2тЕ x 
/ 


= (А + B)cos — х+ (А ~ В)ѕіп 


2лү2тЕ . 2пу2тЕ x 
h 


=Ccos—— x+ Dsin 
利用 边界 条 件 wy(x)=w(o)=w(a)=0， 有 
Ccos(o)=0, C=0, Dsin 2278 a 0, Dz0 


й 2п42тЕ 


1 


ЭЩ л=1{, 有 

2 -34、2 

h _ (66310 ) — 1=6.04 10-29} 
8та? 8х9.1х10-31 х 1.0107?) 
同 理 可 得 : E, =242х1079), Е, =5.44х10-9у 


[жй 29] WIPO aP =2, ВЯ 


Е, = 


计算 粒子 的 能 量 к, АЕН х 和 动量 的 平均 人 P,e 


а |2. 2nx{ K а? (25 2пх 412 
E, = |1 sin =] -— sm— dx=- 
ш 2 sn а | 2m dx’ a x 8ma? 
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_ f [2 . 27nx [2 . 27x а 
x= 一 Sin —-x.|—sin——d х= — 
oya a a a 2 


Р, = Š [sin eb d jm 215 0 
a a 


idx a 
[ 题 30] 质量 m=5x10*kg 的 粒子 在 体积 广 =Jx10-3ms 的 
立方 势 箱 中 运动 ， 计 算 粒 子 处 于 基态 和 第 一 激发 态 时 的 平 动能 
ВД ЛЕ. 


z ЗА? 3х(6.626х107*)? 
Е = Е = -= _ 
解 1 111 8л??? 8х5х1072 х (10-3273 
= 3.29х107*0] 
2 
Е = Ез = Ер = Ец = 6h =6.58x10 30 J 


8ту 2/3 
ЛЕ = Е, – Е, =3.29х 107%] 
[їй 31] Ж— ИНН Wr T ВЕ (8те?Е/Л?) 分 别 等 于 
12 和 14 的 简 并 度 ， 
解 8mo Elh =n} +n? +n? 


(1) 因为 nt +n? +n? =12, ВТ 


п, = 4/12 -п2 — п? 

由 于 no n, п, 均 为 正 整数 , .上 式 右边 必须 能 完全 开平 方 ， 
п, =n, =2， 解 得 n, =2 ，n, =2, п, =2 的 一 组 数 能 满足 本 
题 要 求 ， 故 简 并 度 为 1， 

(2) 因为 ni +п +n =14 ， 所 以 


п„=ї4-п,-п?, 12 +2? +3? =14 


不 难看 出 , no п, n, 的 组 合 方式 有 1,2,3; 1,3,2; 2,3,1; 2,1,3; 
3, 1,2; 3, 2, 1 共 6 种 ， 故 简 并 度 为 6， 即 一 个 能 级 对 应 6 种 可 能 
[ 32] 某 双 原子 分 子 的 平均 核 则 距 x. =1.128x10-*m ， 折 
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— —--— pe 


ЕЖЕ и=1.139х103 kg ， 计 算 其 转动 能 级 的 间隔 AZ . 


2 
i BHE, -JU +D ONEWE ‚БШ 
T 
h? 


4т?/ 


АЕ, = E.(J +1)- Е (Л) = (1+1 


= (7+1) = (7 +1)х7.67х107* J 


д? 
4n’ ur’? 
[ 题 33] ЯР АЕ Жу 6.5 х10°5, RNR 
动能 级 的 能 级 间隔 Az, . 
解 ” 对 一 维 谐振 子 的 振动 ， 相 邻 能 级 差 均 为 hv， 故 
АЕ, = ћу =6.626x10 1 х 6.5 х10!5) =4.3х10-20 ] 


习题 精粹 


1. 波 函 数 必 须 是 蝇 优 函数 ， 条 件 之 一 是 波 函 数 必须 是 连续 
的 ， 故 由 波 函 数 推导 求 出 的 体系 力学 量 也 是 连续 的 。 这 一 结论 是 
否 正确 ? 说 明理 由 。 

2. 功率 为 100W 的 钠 蒸气 灯 发 射出 波长 为 590nm 的 黄 光 ， 
计算 钠 蒸 气 灯 每 秒 钟 发 射 的 光子 数 。 

3. 计算 能 量 为 100eV 的 光子 、 自 由 电子 和 质量 为 300g 的 
小 球 的 波长 4。 

4. 一 个 电子 的 运动 速度 为 1.5x10sm:s”' ， 其 相应 的 波长 是 
多 少 ? 
5. 粒子 在 边 长 为 a 的 一 维 势 箱 中 运动 ， 处 于 量子 数 为 n 的 
状态 ， 试 求 ， 

(1) 在 箱 的 左边 1⁄4 区 域内 粒子 出 现 的 概率 ; 

(2) n 取 什 么 值 时 使 得 上 述 概 率 最 大 ? 

(3) Уп 一 w% 时 ， 上 述 概率 的 极限 是 多 少 ? 

(4) 上 述 极限 说 明了 什么 问题 ? 
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6. 被 束缚 在 0<x< a 区间 运动 的 粒子 ,出 现在 0.25a <x < 0.7a 
区 间 内 的 概率 是 多 少 ? 

7. 电子 的 质量 为 9.1x10 ”1 kg ， 若 电子 以 1.0x105 m: s™ H 
速度 运动 ， 其 波长 4 为 多 少 ? 某 一 小 颗粒 的 质量 为 1.0x10” Кр, 
运动 速度 为 1.0x10 习 ms"!， 其 波长 4 为 多 少 ? 电子 和 小 颗粒 都 
能 显示 出 波动 性 吗 ? 

8. 电子 和 质量 为 0.05kg 的 子弹 均 以 300m ，。s-! 的 速度 运动 。 
若 速度 的 不 确定 范围 均 为 0.01%， 计 算 并 比较 它们 最 小 可 能 的 位 
置 的 不 确定 范围 。 

9. ARERR Qua 


2 . N,TZ 
y(x, у, 2) = .sin ЕН -sin 2 - sin 一 
c 


当 边 长 4a=b=c= шорт, R 个 电子 出 现在 мл 
=0.1pm ， 中 心 在 x=20pm ，y=30pm ，z=50pm 的 微 体积 中 
的 概率 ( 设 n.，n,，n, 分 别 为 2, 1, 1) . 


习题 精粹 解答 


1. 不 正确 。 微观 体系 力学 量 是 量子 化 的 ， 
2. RATHEE p- 7С 6626x107 х3х10* 
А 


590х10°° 
= 3.37 x10 J 
у 100 К 40-1 
ЖЮ ——— =2.97х10% s 
3.37x10- 


hc 6.626x10 1 x3x108 
3. (1) АОБ) = 2 = 204970 O 
(0 А ) Е 100х1.6 х107'9 


= 1.24х10% m 
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оноон аи новин мии pasnya saa 


- h 

(2) А8) = ерут 
6.626x 10 
— (2x9.109x10 °" x100x1.6x10 72 7 
=1.23х107® m 

(3) 4( 小 球 )= 一 = 6626xl10 -om 

(2тЕ)'? 2x300x103x100x1.6x10 

—2.14х10-7 m | 

4. A=h/p=h/mv=4.85x10-!? т 


Ж: т, =9.1x10 kg 


5. (1) w, - н" 


- f y2dx=1 -sn 
Руд 0 Wn 4 nm Э 
1 1 
2) п=3, Р. mx = 一 二 一- 
@ 1/4, 4 бл 
1 1 пт 1 
3) lim Ps = Ши — ~ -—-sin — | = — 
G) по 1/4 ЩЕ ит z) 4 


(4) 说 明 随 着 粒子 能 量 的 增加 ， 粒 子 在 箱 内 的 分 布 趋 于 平均 


6. W, - fan (л =1) 


Р= 0.75a 28|) ах 05:1 = 0.818 
а T 


20252 q 
7. 由 4=h/p=h/(mv)， 可 求 得 
6.626 ж10-34 
4 = = —F n n OV 
ёт) 9.1х107°! x1.0x10° 
同 理 可 求 得 АСК = 7.3 х 10-27 m 
注 : 电子 (高 速 运动 的 微观 粒子 ) 显现 出 波动 性 ;小 颗粒 ( 质 


т = 7.3 х107!0 т 
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量 较 大 ， 运 动 速 度 较 慢 的 宏观 粒子 ) 难以 显现 出 波动 性 . 
8. Лр, *Ax=h, Ах=й/ Ар, =h/(mAv,) 


6.626 x 10-34 
Ax( 电 子 ) = 可 -4 
9.1x10™ x300x1x10 


同 理 : Ax( 子 弹 ) = 444х107 т 

电子 位 置 的 不 确定 范围 Ax( 电 子 )= 2.410? m ， 比 电子 的 直 
径 大 得 多 ，Ax (电子 ) 不 能 忽略 。 Ax( 子 弹 ) = 4.4x10…m ， 远 小 
于 子弹 的 直径 ， 故 Ax (子弹 ) 可 以 忽略 . 


9. P= fsin? (= = ах. sin | ЖУ аута Ja; 
а b c 
20.05 si TX 30.05 5005 . 72 
- js sin (= ах 29.95 sin КП (52 )а: 
20.05 30.05 
8 |x 1100 (=) y 1100. 
= 一 一 了 | 二 一 二 一 一 sin| 一 一 x| 一 一 一 一 一 sin| 一 一 
100'|2 2 4r 100 / [1,0 \2 22r 100 


50.05 
z 1100. [272 
xi 一 -一 一 一 Sin| 一 一 
2 227 100 


т = 2.4х107? т 


29.05 


=4.7х10°%° 


49.05 
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第 十 六 章 ”结构 化 学 基础 


知识 要 点 


1. 原子 结构 与 性 质 

(1) 氧 原子 结构 和 性 质 

Ф НКЕ ЈЕЛЕ Е 

н 原子 及 He, Li 等 类 氧 离 子 属 单 电子 原子 , 电子 在 距 核 ( 电 
荷 为 z)r 处 绕 核 运 动 。 依 核 固 定 近 似 假设 ， 氢 原子 的 薛 定 刘 方 程 


2 
Е -2 -ey 
2m r 


2 2 2 2 2 
或 9.9, 2 ут E+ y=0 
- х? ду? д? r 


上 式 经 坐标 变换 ， 有 : 


2 
|” аи 123059): > 1 дү 
ór) r2sin@ 20 00) r2?sin2@0 Әф? 


ЖЕ" + =y- 0 (16-1) 


ERARE F SUR F Ue E, 
@ МАТКЕ ГЕ Н Жи 
将 (16-1) 式 进行 变量 分 离 ， 得 到 三 个 方程 : 


Ф( pA FE: TP mo- 0 (16-2) 
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и V ÑsÁsamrus wa 


@( 6) 方程; т 1 d (ingde)-p (16-3) 
` sin2@0 @sin@ 40 db 


R(7) 方 程 : pa =, + 8л ‘mr? 


2 
> =: |8922.) (16-4) 


а. DARRERE 
方程 


为 二 阶 常 系数 齐 次 微分 方程 ， 用 其 特征 方程 可 求 得 其 特 解 为 : 
@, (é) = Ае"? 
AF, m 为 待定 常数 ，4 为 归 一 化 因子 。 
依 波 函数 的 单 值 性 及 周期 性 定常 数 m，m( 磁 量子 数 )=0, +1, 
+2, …。 用 归 一 化 条 件 定 4，4=1/V2r ， 故 有 : 


] e? 


@,, (é) = Ул 


或 
mó 


Ф„@)=-к=° 
Ф (办 = 


将 解 进行 实数 化 、 线 性 组 合 、 重 新 归 一 化 处 理 后 ， 得 到 ， 


Dn = 1 созтф 


Va (16-6) 


(16-5) 


Ф, = с" тф 
(16-5) 和 (16-6) 式 分 别 为 G( 从 方程 的 复 函 数 及 实 函 数 解 。 其 中 
ШЕТ т 是 量子 化 的 。 
b. соли 
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DT 


21+1 (1-|т 
2  @+ тр 


1/2 
eg-| | ө 


47 


P!” (cos 9-0 — cos? 0)!"!!?. m (cos? 0 — 1)! 


d(cos 9)" 
E 8=(+1); (ЖЖ--@О=0, 1, 2, +; 12 ||, т=0, +1, 32, …, +I. 
当 1=0, m=0 Bf, @,, = V2 /2, АЖ. 
с. RO) 方 程 的 解 
将 LEARRA (16-4) P, RA RP? 后 整理 得 : 
1d,,dR 8п2т ге? 4+0 


= ч?! p? (83 ——) 72 1607) =0 
方程 的 解 为 
1 
3 2 П 
22 (п —1—1)! - "(2 J 21 2 
КО) | 一 一 一 一 一 | е?" L; (一 
„ы (r) [Б а n’ n+l G p) 
F __2n°me*z? __ г?е? 
" п?р? 2п?а, 
式 中 ， 
А а?! N d”*! п 
oae = @ x Й 


х=2р/п, p= zr/a, ,ao = h° 1 4п?те? = 0.0529пт, a, 为 玻 
KEB. 
(НУВ, 2, 3, з, п>1+1 
3/2 
Щщ 7 =17=0 时 ， в. e=! 
a 


因此 ， 氢 原子 和 类 氢 离 子 的 完全 波 函 数 为 ， 
Урт (r, 0, ó) = Ки ()@, m (Ө)Ф„ (д) 
几 种 氨 原 子 或 类 氧 离子 的 实 波 函 数 如 下 (其 余 依 上 式 类 推 ): 
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———— P —— rm a.m rs се, —=— —--- 


3/2 
n=1,l=0,m=0,Wioo = Wis (5) e! 
л 


а 


3/2 
1 2 zr 
п= 2,1=0,т= 0,8, = = 一 -一 | 一 | |2-— [е 0) 
W200 =, 4 эч 5 | z) 


3/2 
I 2 ZF -zr /(2a0) 
п=2,1=1,т =0, = = 一 一 一 | 一 — |е % соѕӨ 
Vao = 02, 4 ==. 5 


@ 氢 原 子 或 类 氧 离子 波 函 数 的 性 质 
а. Ë n, 1, m 的 物理 意义 
п, 1, m 三 个 量子 数 决定 氧 原子 或 类 氢 离 子 的 电子 绕 核 运 动 
的 状态 。 
主 量 子 数 一 一 主要 决定 能 量 E, 
-| 2 зву 
n 


п? 2а, 


п 


&( 简 并 度 ) „Уо +1)=1+3+5+-+(2л-1у=л? 
1=0 
例如 ， 当 n=2 时 ， 上 式 表明 电子 绕 核 运动 有 4 个 不 同 的 简 并 
态 ， 其 能 量 相同 ， 它 们 是 29，2P,，2P 和 2р,. Ш n=3 时 ， 共 有 


9 МЕЖ. 其余 类 推 . 
角 量子 数 [一 一 决定 电子 运动 轨道 角 动量 的 大 小 。 球 坐标 下 ， 
角 动 量 平 方 算 符 为 : 
~ 2 2 . 1 2 
M =- Уз È 25102 + sin2 0 £ 
МИ? ETEB nin = Rn (O, n (OD, (6) TBE: 
Мр» = К+ 1), 
MAR. Vun E М? 的 本 征 函数 ， 本 征 值 = 1 +1)h? ， 角 动量 的 绝 
对 值 |M|= VC+1 六 由 7 确定 ， 是 量子 化 的 ， 故 ! 称 为 角 量 子 数 . 
磁 量 子 数 m 一 一 决定 电子 绕 核 运动 时 角 动 量 在 磁场 方向 的 分 
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ам. HASERA, -| ZERE vun: 得 到 ; 


M.=mh (т=0,+1,+2-.-,+=[) 

由 于 m 决定 м, 的 大 小 ， 磁 场 中 的 z 方向 就 是 磁场 的 方向 ， 
故 т 称 为 磁 量 子 数 . 1 一 定 ， 同 一角 动量 在 磁场 方向 的 分 量 共 有 
2+1 种 不 同 的 取向 ， 称 为 角 动量 方向 量子 化 ， 已 被 原子 光谱 的 
塞 曼 效应 所 证 实 . 

自 旋 量子 数 s 和 自 旋 磁 量子 数 m: 

n, |, m 三 个 量子 数 是 求解 单 电子 原子 苹 定 记 方 程 时 自然 得 到 
的 。 然 而 电子 除了 做 轨道 运动 外 ， 还 有 “ 自 旋 ” 运 动 。 自 旋 角 动 
量 |M,| 由 自 旋 量 子 数 s 决定 ， 即 

IM,|= Vs(s + DA 

实验 表明 ，25 +1=2,s = 了. H m АЖ, МАМИ, № 
明 电 子 有 两 种 自 旋 状态 。 总 之 ,，n，!，m，m; 四 个 量子 数 决定 电 
子 的 运动 状态 。 

b. 波 函 数 和 电子 云图 像 

” 单 电子 原子 波 函 数 
Шы = R, OO, ,(0)@, (é) = Ra) :Ү, „(0,ф) 

依 上 式 可 对 波 函 数 从 径 向 部 分 R, (n) PARERS У, „(0,6) Я 
行 讨论 。 

径 向 分 布 函数 图 :空间 某 点 (r,6,9) 附近 微 体 积 元 dz 中 电子 
出 现 的 概率 为 : 

ар = [* [RO(O) PY) 

由 于 [Ө?зїпөйӨ =1, [| 0dg=1 
故 dP =r°R°dr 
АН, r2R2(=dP/dr)= Dr) 称 为 径 向 分 布 函数 ， 代 表 半 径 为 r 
和 rdr 两 球 壳 间 电 子 出 现 的 概率 。 Рог 图 称 为 径 向 分 布 图 。 
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A 6 
i 


2? sin 00/101 


ne wr vina mansa 


дн, + dDldr-0， 可 求 得 DO 取得 极 大 值 时 的 mo #7 
电子 在 半径 为 a 的 球面 上 单位 厚度 球 党 内 出 现 的 概率 最 大 。 

角度 分 布 函 数 图 : 以 原子 核 为 球 坐标 原点 ， 在 每 个 方向 
к-на, О MAREN 
端点 构成 一 个 空间 曲面 ， 称 为 原子 轨道 角度 分 布 图 ， EU y, ,(0, ó) 
随 (6, 力 变化 的 图 形 ( 见 图 16-1 (а). (5). 


(а) Yo (0,9) 图 形 (b) Fi0(0,9) 图 形 
图 16-1 


电子 云 : 电子 在 空间 的 概率 密度 
分 布 的 形象 化 描述 ， 和 和 角 度 分 布 图 相 


似 ， 但 无 正 负 号 . 对 于 s 态 波 函 数 е 
(Y, (0,09) = 80, 电子 云 成 球形 对 ñ T 
PEE ih р = RY ?得 6 
Я. 图 16-2 


(2) 多 电子 原子 结构 与 原子 轨道 
@He 原子 ( 见 图 16-2)@@ ХЕЛ ЖЕ: 
在 单 电 子 近 似 下 ，Ee РКХ: 


2 2 2 2 
-ty _h 2 Z-Z y = Еу 
2m 2m һ v 


在 中 心力 场 近 似 下 ，He ИРИ: 
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a — ee А at «линии иво ть тн 


ЕЗ 24 ( c 为 屏蔽 常数 ) 


2т 


RMS, ТЕҢ, BB ЕТ ИУ» 


程 为 : 
K uz 


2m ` r, 


可 用 变量 分 离 法 解 出 w, 。 相 应 的 轨道 能 量 为 : 
E, -EAF xj36ev 
n 


在 基态 多 电子 原子 中 电子 填 人 原子 轨道 的 顺序 必须 满足 
Pauli 原理 、 能 量 最 低 原 理 和 Hund ЖД. 

© 原子 光谱 项 他 忆 一 一 一 组 能 量 相近 的 状态 

电子 同时 有 轨道 运动 和 自 旋 运 动 ， 分 别 用 轨道 角 动 量 ! 和 自 
旋 角 动量 s 描述 。 对 每 一 种 电子 ， 先 将 s 合并 成 8S，! EHE L, 
再 将 工 和 3 耦合 成 . 户 S+7，.7 为 总 角 动 量 量子 数 ， 即 为 L-S SBS. 

АТНА W 个 电子 ， 则 定义 


L=— 1, S= 


j=l 

fk J=S+L ТЯ, Ј=1+5,1+5-1,--.|2-8|. МР — Æ, 
JA 25+1 个 可 能 值 , 对 于 确定 的 电子 组 态 , 可 以 有 几 种 不 同 的 5， 
L, J 状态 。 这 些 状 态 的 能 量 存在 差异 ， 原 子 的 能 级 顺序 与 5 相 
关联 ， 故 可 将 2S+1 的 数值 记 在 L 的 左上 角 ， 得 到 1, ЖЖ 
子 光 谱 项 ， 

如 果 考 虑 轨道 和 自 旋 的 相互 作用 ， 则 J 不同 时， 对 应 的 能 级 
有 微小 差别 ， 又 可 将 л 的 数值 记 在 L 的 右 下 角 ， 得 到 AL, ЖК 
为 光谱 支 项 ,J 沿 外 加 磁场 方向 还 可 有 2J+1 个 不 同 取向 ， 表 明 
同一 能 级 状态 还 可 进一步 分 裂 成 2.71 个 有 细微 差别 的 能 级 ( 状 


Ж). 


2. 分 子 结构 与 分 子 轨道 理论 
(1) 氢 分 子 离 子 H', ете ДИ 
НЕВИС), HERENEN: 


2 2 2 2 
|- k y ти 


8n’m „ h R 
若 采 用 原子 单位 ， 上 式 变 为 : 


lo 1 1 l| _ _ 
É: увы (16 7) 
Ф 用 变 分 法 求解 H', ИЕ: 将 Hy=Ey 两 边 同 乘 以 
Ф", 得 到 : 
w*Hv=Ew*w 
РИ fy* Hydr 
fw*ydr 
А ЛЕД f, RAR ЕЛ Ли, ЖЕШНДЕ = 
永远 不 会 低 于 基态 能 量 E, = ZE; AW £, Es 接近 E, 
则 三 可 视 为 w 。 f 具 有 如 下 形式 : 
f =G ó, + Сф, +C,ó, + (ф ЕЭС РЕ) 
Жо BJ J MJ НОВЕ ВЛ ЕЕ. Н. С, 的 选择 必 
ЗИВ ВЕ, є= s (С, С, С, с), ®0=/0С, =0, Е 
С, КИН. 
о H', 的 基态 和 第 一 激发 态 ， 设 e。 远离 b (或 远离 a) Н, Я 


工 -0, 工 -0 ， 则 (16-7) 式 变 成 
ro R 
(v -可 (5 н KRRB 


方程 的 解 为 办 =- `, 
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СӨ re us wasa was я 


同 理 可 得 h =e" 
л 


£ = Сф, + Сф, 


式 中 ，f 为 试探 函数 . 
СН. +2C,C,H p +C2H 
相应 的 能 量 为 ，& = 1a + са + 2 bb 
Ci S, +2C,C,S, +С 


AP, Hao H, 和 Sw 分 别 为 库仑 积分 、 交 换 积 分 和 重 玖 积分。 
© дє /дС, =0,8e/ðC,=0, 488]: 
C,QT,, -E)+ C,(,, – ES, )= 0 I. 

|с (Нь — Е) + С,(Нь ~ E)=0 (入 期 方程 
上 述 方程 组 有 非 零 解 的 条 件 是 系数 行列 式 为 零 ， 即 
Ны -Е H, - Е5ъ]| _ = 、 
H. -ES, Н -Е =0  ( 久 期 行列 式 方程 ) 
解 上 式 可 得 : 


式 中 ，E 为 基态 近似 能 量 ，E, 为 第 一 激发 态 近 似 能 量 . НЕ. E, 
分 别 代 入 久 期 方程 ， 解 出 系数 比 ， 另 外 通过 归 一 化 条 件 确定 С, 
最 后 得 到 : 
1 
И.) 
1 _ 激发 表 近 似 波 应 
у, 55% ó) (第 一 激发 态 近 似 波 函 数 ) 
结论 ， 用 氢 原 子 轨道 作为 基 函 数 ， 即 试探 函数 ， 采 用 线性 变 
分 法 处 理 H:， 建 立 久 期 方程 与 久 期 行列 式 方程 ， 将 求解 薛 定 谓 
方程 变 为 求解 简单 的 代数 方程 ， 得 到 H, 的 两 个 近似 波 函 数 y， 


(基态 近似 波 函 数 ) 


° 444 ° 


w 及 相应 的 能 量 FE,，E,。 这 是 量子 力学 研究 分 子 结构 的 重要 方 

(2) MO( 分 子 轨道 理论 及 其 应 用 

@ MO 理论 要 点 

а. 分 子 中 每 个 电子 在 核 的 库仑 场 和 其 余 电 子 的 势 场 中 运 
动 ， 运 动 状 态 可 用 单 电 子 波 函数 来 表示 .MO 由 AO( 原 子 轨道 ) 
线性 组 合 而 成 ， 组 合 系数 由 变 分 法 确定 ， 称 为 LCAO (原子 轨道 
线性 组 合 ) 方法 。 

b. 成 键 三 原则 

能 量 相近 原则 能量 相近 的 AO 才能 有 效 地 组 合成 MO. 

最 大 重 秋 原则: 形成 MO FF, 0, А УКВ НЕ. 

对 称 性 匹配 原则 ;原子 轨道 重合 时 ， 必 须 有 相同 的 符号 。 

@ MO 的 类 型 和 符号 

MO 主要 分 为 o 和 zt 两 种 。 转 动 键 轴 而 不 改变 轨道 符号 和 大 
小 者 ， 称 为 og 轨道， 相应 的 成 键 为 o 键 。 由 两 个 p 轨道 组 合成 的 
具有 一 个 包含 键 轴 的 gb 为 零 的 节 面 的 MO， 称 为 z 轨道， 相应 的 
REN. MO 由 下 列 符 号 表示 : 


ЁЁ: 打 * 者 为 反 键 轨道 . 第 1 行 和 第 2 行 分 别 表示 同 核 和 蜡 核 双 原 子 
分 子 轨道 .从 左 至 右 ( 或 数字 增加 ) 表 示 能 量 升 高 。 有 时 亦 用 g ЯП и 代表 成 键 
和 反 键 轨道 ， 如 表 中 第 3 行 表示 同 核 双 原子 分 子 轨道 电子 填 人 分 子 轨道 
构成 分 子 的 电子 构 型 。 


@ 休克 和 尔 分 子 轨道 理论 (HMO) 

HMO 近似 方法 的 要 点 如 下 : 

а. 只 研究 有 关 的 电子 运动 (不 包括 成 键 的 所 有 电子 ). 

b. 主要 用 于 处 理 如 丁 二 烯 等 共 忽 分子 ， 视 ca 轨 道 为 刚性 肯 
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ж, REEE. 
с. ШОК mi Ty ОН, 则 有 : 
Йф= Еф 


式 中 ， f-t vy, V 为 系统 的 势能 ， 这 里 可 不 考虑 。 依 变 


分 法 ， 直 接 从 久 期 方程 开始 解 上 述 方程 ， 可 得 到 分 子 轨道 和 相应 
ВЕЕ. 
3. 分 子 光 谱 
用 一 定 波长 的 光照 射 分 子 时 ， 会 引起 分 子 的 转动 、 振 动 和 电 
子 运 动能 级 的 变化 ， 产 生 能 级 跃迁、 分 子 吸收 或 发 射 光 辐 射 ( 光 
量子 )， 形 成 “分 子 光谱 ”"。 从 转动 光谱 可 得 到 转动 惯量 、 核 间距 
和 键 角 ， 从 振动 光谱 可 得 到 基本 振动 频率 和 力 常数 ， 从 电子 光谱 
可 得 到 电子 能 级 与 离 解 能 。 因 此 ， 分 子 光 谱 能 提供 分 子 结构 与 能 
级 方面 的 信息 . 转动、 振动 和 电子 光谱 分 属 不 同 频率 区 域 : 
电子 光谱 : 紫外 可 见 区 
araa | каи аяк 
转动 光谱 : 远 红 外 和 微波 区 
(1) 分 子 的 转动 光谱 
双 原 子 分 子 转动 的 桦 定 谓 方 程 及 转动 能 量 分 别 为 : 
Йш=Е w (H=M2⁄2D 


2 
E. -JU+D 了 =012… 
27 


非 极 性 分 子 没有 转动 光谱 ， 极 性 分 子 只 有 当 A= +1 时 的 跃 
迁 是 允许 的 ， 此 时 才 有 转动 光谱 ， 称 为 极 性 分 子 转动 光谱 的 具体 
选 律 。 

(2) 分 子 的 振动 光谱 

双 原 子 分 子 的 振动 可 作为 谐振 子 的 振动 来 处 理 ， 其 蓄 定 记 方 
程 和 能 量 分 别 为 : 
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——— v UmƏ mas a anasu ини рари сани 


2 
h° d @= Е.Ф 
` 2m dx? 2 


E, =(у + hy v=0,12... 


只 有 Av=+1 的 跃迁 是 可 能 的 ， 此 为 谐振 子 的 具体 选 律 . 

(з) 分 子 的 电子 光谱 

电子 能 态 之 间 的 跃迁 可 能 与 转动 、 振 动态 之 间 的 跃迁 同时 发 
生 ， 故 电子 光谱 更 加 复杂 ， 电 子 跃迁 时 ， 可 认为 分 子 中 原子 核 间 
ERE. 


例题 解析 


[ 题 1] 填空 题 

(1) ЗАТ 15 电子 的 电离 能 是 13.6eV, Hetis 电子 的 电离 能 
м. 

(2) ЖЖ ЖИТЕЛЯ, 经 常 采用 的 近似 有 __ 


ж, 

3) аит олии, TARAR Е 
DB,(9)= HERR ETRE STEA 
依 归 一 化 条 件 “可 求 得 4= 


(4) 已 知 径 向 分 布 函数 为 (р), 电子 出 现在 半径 等 于 xnm, 
厚度 为 1nm BJ PR26184 РЕ 
(5) 采用 原子 单位 后 ，H” 的 哈密 顿 算 符 方 - ___, 
(6) SJET H 2p, 轨 道 波 函数 为 
Wap, = (4 2паз ) G/a)exp(=r/2a,)eos@ 
则 轨道 能 级 E= 。 轨 道 角 动量 的 绝对 值 |M|= . 
轨道 角 动 量 M 与 z 轴 的 夹 角 = 。 ЈАШЕ 平 
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(7) Не ATHETA A = 。 忽 略 电子 相 
ВЕНЕ Е  ， 

(8) 磁 量 子 数 m=0， 主 量子 数 n<2 的 可 能 的 原子 轨道 
为 。 氧 原子 及 类 和 氧 离子 的 1s 电子 出 现在 半径 为 >， 摩 度 
为 dr 的 球 壳 肉 ， 各 个 方向 的 概率 密度 ____.. 

(9) 5P 光谱 项 可 分 裂 成 ЕД, ERAP 
Я ТЕ. 

(10) 将 电子 的 自 旋 运动 和 轨道 运动 类 比 ， 填 充 表 16-1. 


Ж 16-1 


轨道 运动 


角 动 量 М 
角 动 量 平方 算 符 
角 动 量 z 分 量 算 得 


运 
[м = ЛП + Dà 
三 轨道 角 动量 量子 数 
m 一 轨道 磁 量 子 数 
m=i, 1—1, 7, –1, ЖОН 
轨道 角 动 量 的 方向 


取 值 


(11) T —J#kcH==c—c==cH2+T:!H# 个 正常 离 域 
也 键 ， 它 们 是 和 ， 分 子 为 型 . 
解 (1) 54.4eV 


(2) 核 固 定 ， 以 电子 质量 代替 折合 质量 
(3) ети, 实 函数 解 ，| |Ф(@ф)!4ф=1;1//2т 


(0) p= f Ddr 
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(6) Е = -13.60eV /п? = -13.60е\ /2? = -3.40eV ; 
|м| = «0+0 = J2h; Я 90° (BB M,=mh=0, RH 
M 垂直 于 z 轴 ， 故 夹 角 为 90”); хуб у =0, 6=90°, MEK 
У: ЗА, Н :=0， 节 面 过 原点 ， 故 节 面 为 平面 ). 


2 
(7) Е, 
2т п h т 
Я 2 
Ё уз уо 2020 ру 
2т 2т n, ША 


(8) 15, 25, 2p; 相等 

(9)3; 9 

(10) УЖ: 5, m; M?h = s(s + DAN; М? т = тїт] 
W| = s(s+Dh; s 为 自 旋 角 动 量 量子 数 ; m, АЛЕН УЕН 
子 数 ; m=s, 5—1, °з, -5; 共 (2s+1) 个 ; 自 旋 角 动量 的 方向 

(11) 2; ПЖ»; 直线 

[ 题 2] 选择 题 

(1) 在 基态 氧 原子 的 单位 厚度 的 球 壳 体积 中 电子 出 现 概 率 的 
最 大 值 离 原 子 核 的 距离 为 ( ). 

да в“ с 

` 2 ` 3 ` 4 

(2) 氯 原子 的 自 旋 量 子 数 s 在 满足 保 里 原理 条 件 下 的 最 大 值 
及 在 s 为 最 大 值 时 ， 氯 原子 的 轨道 量子 数 ! 的 最 大 值 分 别 为 
( 小 


D. а 


(3) 下 列 关于 葵 甲 酸 分 子 的 说 法 中 ， 正 确 的 是 ( ) 
A. 有 离 域 7 键 7) ， 分 子 为 平面 型 
B. 有 离 域 7 键 /179 ， 分 子 为 平面 型 
С. 有 离 域 攻 键 71 ， 分 子 为 直线 型 


449. 


—< n o n". Ñ. a ав RARO АА НЕЧЕН не: адрас ` 


D. HARIEN, Т-ТУ B SOMI 
(4) 下 列 各 式 中 表示 核 外 电子 出 现 的 概率 密度 的 是 ( — ). 
A. №” В. Ма С. Пи а =1 р. р г? КА" = 1 


(5) РЈ РА ШЖ Е-е АТИН ЩЩ Огут RA 
Ж, ЕТ ). 

А. 径 向 分 布 曲线 的 峰 数 与 n, 1 无 关 

B. 在 最 高 峰 对 应 的 > 处， 电子 出 现 的 概率 密度 最 大 

C. /相同 时 , пях, а 

D. 原子 核 周 围 电子 出 现 的 概率 大 于 0 f 

(6) 对 于 极 性 分 子 AB， 若 分 子 轨道 中 的 一 个 电子 有 90% 的 
时 间 在 A 原子 轨道 & 上 ，10% 的 时 间 在 B 原子 轨道 上。 如 果 
不 考虑 轨道 间 的 重 丢 ， 则 描述 该 分 子 轨道 的 波 函 数 是 ( ). 

A. w = 0.96, + 0.16, В. w=0.816, + 0.014, 

С. у= /0.96, + V0.1, D. у= 0.56, + V0.5, 

(7) 下 列 关 于 原子 单位 的 描述 中 ， 不 正确 的 是 ( ). 

A. 角 动 量 以 户 为 单位 

B. 电荷 以 电子 电荷 的 绝对 值 为 单位 

С. 长 度 以 Bohr 半径 a, 为 单位 

D. 能 量 以 Hartree 为 单位 ， 约 为 54.4eV 

(8) 氨 原 子 的 薛 定 谓 方程 为 

[和 =， 这 一 方程 很 难 精 
2 2 h h m 

确 求 解 ， 困 难 在 于 ( ). 

A. 方程 中 的 变量 太 多 

B. 偏 微分 方程 都 很 难 进行 精确 求解 


C. HER л, = VC tY +a- ， 无 法 进行 
变量 分 离 
D. 数学 模型 本 身 存在 缺陷 
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(9) & Bp ҤЕАВЕКИЛ"@:( ) 

A. Пё B. П} C. ПЁ D. п 

(10) 硝 基 茶 分 子 中 含有 下 列 H? 键 : ( ) 

А. OP B. п с. п р. M 

# (DD BDC BA (DA (HC (6С MD C 
(9)C (10)С 

[ 题 3] 氧 原子 核 外 只 有 一 个 电子 ， 故 描述 氧 原子 核 外 电子 
运动 状态 的 波 函 数 也 只 有 一 个 ， 此 种 说 法 正确 否 ? 

E 不 正确 。 氧 原子 核 外 的 一 个 电子 ， 可 以 处 在 基态 ， 也 可 
以 处 在 其 它 激 发 态 ， 描 述 电子 运动 状态 的 波 函 数 显然 不 会 只 有 一 
Л. 不 过 描述 电子 在 某 一 时 刻 所 处 的 某 一 种 状态 ， 则 只 能 是 某 一 
个 波 函 数 . 

[ 题 4] 电子 自 旋 ( 角 动量 ) 量 子 数 m 与 自 旋 ( 角 动量 ) 磁 量子 数 
m; 的 联系 和 区 别 是 什么 ? 

№ m=, l-1, 2，…, ~1， 共 (21+1) 个 取 值 ， 代 表 轨 道 角 动 量 
的 方向 。m,=s, 5—1, gs-2，…, -58， 共 (2s+H 个 取 值 ， 代 表 自 旋 角 动 
量 的 方向 ， 


实验 表明 ， 自 旋 角 动量 有 2 个 方向 ， 即 2s+1=2, ==. W 


工 

2 

т, =-› т, = -这 (代表 自 施 的 二 个 方向 ， 用 1 和 + ЖӨ. 

[ 题 5] BA LPR 15 HRAN y, = ER эн, (HE 
Ta 


15 电子 径 向 分 布 最 大 值 处 离 核 的 距离 。(2) 计 算 1s 电子 离 核 平均 
距离 。(3) 计 算 ls 电子 概率 密度 最 大 处 离 核 的 距离 。 


解 рғ) = Апу? = для? 27 etro 


(р) #20 =0 r=a/3 Ф) 
r 
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—— m — ws 


(0) F= [jw pw dr 27 [^^ f raeermdrsingdbgdy 
па; 


4х 27 
аў 


4x27 3! а 


а} (6/a) 2 
G) р = -22 ema, 58 一 时 ,|i 一 0， 不 能 用 求 导 
та, 


[ете а» = 


的 方法 求 极 信 ， 可 以 看 出 -0 时 ，|wP EAT. 


[ 题 6] 径 向 分 布 函数 为 D(r)=R*(m)r*， 有 时 却 可 写成 
41? у? (r), МВ. 

解 ” 径 向 分 布 函数 DOFROr, В, 处 壳 层 的 概率 密度 
dP/dr。 如 果 是 轨道 ， 则 euo(g)=VV2 , D=, ШЕ] ғ 
处 壳 层 的 概率 密度 可 用 nry RD: 

dP = 4пи? у? (r)dr = Ап" В? (r)@2 (0)@2 (ф)ін 
эз, 1 1 
= 4ле” В OF 
因此 dry Е А7 К D(r)。 如 果 不 是 s 轨道 ， 就 不 能 
Я Anr 205536 3928 Dr). 

[17] 求 氧 原子 光谱 中 波长 最 短 的 谱 线 的 波长 值 ， 这 个 波 
长 值 的 能 量 有 什么 意义 ? 

解 Я Rm? -1/2 )=10967758 1-1.) 

А 2 ә? 


dr = R2(r)r2dr = D(r)dr 


А =9.11x10 т =91.1nm 
此 波长 所 对 应 的 能 量 (leV 能 量 相 对 应 的 波长 为 1239.8nm) EX: 


12398 Е „12398, =13.609eV 
91 1 91.1 


此 即 基态 氧 原子 电子 的 电离 能 ， 

[ 题 8] 什么 是 光谱 项 ?” 什么 是 光谱 支 项 ? 

解 ” 将 原子 光谱 的 多 重 性 2S+1(S 为 原子 的 总 自 旋 量子 数 ) 标 
在 表示 原子 总 轨道 角 量子 数 \L 的 左上 角 ， 所 得 符号 SYL RAR 


* 452 • 
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子 光 谱 项 .将 原子 总 角 量 子 数 J 的 取 值 为 L+S, 1+58—1,-,|/—5]): 
标 在 光谱 项 右 下 角 ， 则 称 为 原子 的 光谱 支 项 “7v， 一 个 原子 的 、 
一 定 的 电子 组 态 存 在 多 个 能 级 ， 相 应 就 可 以 有 多 个 原子 光谱 项 。 
每 个 光谱 项 可 有 多 个 光谱 支 项 ， 代 表 精 细 的 能 级 。 精 细 能 级 在 外 
磁场 中 还 可 进一步 分 裂 成 2+1 个 量子 态 . 

[ 题 9] 已 知 H 原子 的 一 个 波 函 数 


Уза = cr2e 3% (30520-1) ， 式 中 ，c 为 常数 ; ao 为 玻 尔 半径 ， 


(1) 求 角度 分 布 极 大 值 的 位 置 . 

(2) 求 电子 云 的 节 面 位 置 ， 并 指定 节 面 的 几何 形状 . 

(3) 求 电子 云 极 大 值 的 位 置 。 

解 (0) AER% A 70,9) = Ү(Ө) = с(3соз*0-10. $ 
27-0, Ж соз-0, f80-90° ; 依 sinp-0， 得 9-0” 和 0-180”， 
故 角度 分 布 极 大 值 在 9=0。 , 690° Я10=180° Ж. 


(2) 5 у?(ғ,0,ф) =0, 48 с050 = ү} ‚ 0=54°44' #1 6=125°16'. 


Ж Ж К у r=0 М оо, у2=0. ИУ А у 9=54°44' Ж. @=125°16' 
的 两 圆锥 面 . 


2r 


2 -< 
(з) ЗИ —с(зсов? 0-1) (rte №) 
Or Or 
2r 
=c2(3cos2 0 -1y e 3% 024-2, 
За 
2 
令 O -0, 2, -щ. 显然， 好 的 极 大 值 位 置 有 三 处 ，@ 在 = 


Cr 
ба, 6=0° Ab; @ 在 >= ба, 0=180° Ab; @ 在 r= 6a, 0= 90° 
处 ， 即 在 ху РИ ЕДА Ао, FRN ба 的 圆周 上 
[ 题 10] 已 知 H 原子 y,, =} эш” Жу, W 
4 V 2na % 
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—— P anu аре EN wan МНА mm шие mape В 


ERIE ЖЖ KB РЕЖЕП Не ЛЬ? 概率 密度 极 大 
值 的 半径 是 多 少 ? 
解 Фу 径 向 分 布 为 ， 


Гү ”， -之 
гю? 一 | 二 — 2_ г?е 2% 
4 ү 2ra а 


2 22 
ежа, aE o, M 


| 2 _ 
ам 
а, а, а, / а, 
解 得 : г=(3+4/5)а. G=0 3 2ao 合 去 ) 


即 y, 径 向 分 布 极 大 值 有 两 个 ， 对 应 半径 为 
п = (3 /5)а, = 0.764a,, к = (3+V5)a = 5.236a, 


(2) Чи, EHA, у, =0, 则 2- 一 =0， "=2а, 
0 


2 2 ШД 
G) 概率 密度 |р 1 ==) (2-2) е9 


в Го, g 


| 2 
2 2. СГ. ea __1 2-^ ea = 0 
% ao % а, 


因此 r = 44, 

[1 11] 已 知 氧 原 子 基态 波 函 数 wi =Ce 。 

(1) 求 归 一 化 因子 с; 

(2) 计算 氢 原 子 在 ;状态 时 电子 与 原子 核 之 间 的 距离 的 平均 


解 (D J, ar = [Cema “ce ат 


- 454 。 


= 全 六 Г С?е -—2/ „2 sin 0 drd dy 
= С? f?" dg fisin g аө [е2 ar 


2! 


=С*(2т)(2)(——— 
(2т)( С; РК 


)=С?паз =1 
С = (паё)/? 
(2) Fs = fyf dz 
_ {2% pra ро I —2r/ao „2 с: 
= [, Гр таз” r° sinf 10 drdg 


6 3 


.4 


1 ә _ 
=— "47 et wp’ dr = 


7° 4л === 
та та, (2/а,) 2 


= 0.793.4° 


[87 12] ЛЕЖА ©, (ө) ө, (0) 相互 正 交 。 


证 @oo(O)= = ©, 0(0) = х6 coso 


.6 


Je. (0): O10(0)sin ӨЧӨ = Ут ^— соѕӨѕіп 010 


5 


=— E Penais = ` sino = 
2 *° 2 0 


故 @uo(9) 和 @io(6) 相 互 正 交 . 
[ 题 13] 试 证 氧 原子 的 yu 和 yx HEER. 


l l 3/2 
证 ,= 一 | 一 @ 
и zE) 


1 1}? 

г =. /2a, 
= 一 | 12-5 е2 
Pas =. | =) 


3r 
© 1 © r а, 2 
dr = — 2-— or“dr(4 
LA am з [| z } г?ак(4т) 
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—— t V s s-r помним айра зом КАНКА. 


1 __3г 3r 
oo r 7: w 

=== |, (Ое № -e 2%)dr 
заў a 


4 6 


чы] [2] Ча Г 
2а, 2а, 
Гир, Чт = 0 RA Wis 和 ws 相互 正 交 。 
[ 题 14] 氢 原 子 基态 波 函数 为 wm =Cem， 求 归 一 化 系数 С. 
并 计算 在 x, у, еа, — a, то ВИ В НАВЕ PEAT, 


Ду, Az 小 体积 元 内 Y 可 近视 为 常数 )。 
№ (1) Ди. “dr = [ae [sinio [е се”? 


=-2лС°а, | 六 ?de 一 /oo 


oo 
0 


-2^/ 
=—2xC?*a (ге 


0 fi 2ге” dr) 


=—2mC?a, (re 2”! 


© © -2г/ау 
— е r 
0 Г dr) 


® _ 2 3 _ 
o =xC“a,=1 


= 2лС?аѓ |- rasa 
2 


C =1/4 na 


Q) r= = ty +:* = Ba, у, е" e 
| упа ута» 


p= Mlle Радий 


L 5 cootao/100 ao +a /100 ag +a 1100 
— e} dx | dyf dz 


паз а а ау 
3 -2V3 
ies a) =——=996x10 
па? 100) 100?л 
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s a Ñ s nr. afra sesÑ 


析 注意 ，@ 利 用 三 ws 六 =1 求 归 一 化 系数 C，@ 积 分 过 程 
反复 用 到 分 步 积分 法 ，@ 用 到 数学 公式 lim 2 =0 (n>0, 120). 
x— e 


[88 15] ааш, = | e % ， 求 此 状态 电子 出 现在 
半径 ;=ao 的 圆 球 内 的 概率 是 多 少 ? 


解 P= [° 


та 


? 42 dr = IÑ 


Vis 


3 е 
0 


ao 2r 
a -Z 
-| е % + 2rdr 


2 2а 2r 
_2% a ыш 2 

=-— | аде ® +2.— |" rde ©® 
a 2 % 


0 
% 2r 
Зе ”dr 
0 
0 


2r 
= «= + 4 % 
ao 
а 1 -2 
0)——=1- 5е =32.3% 
а, 


2r 
- - а С 
=—2e2 - 2(а,е? +° Ы 


[81 16] SH ИРЕТОЛИЛИТЮ ЕЯ Л, ЭЕ 


计算 第 一 电离 能 . 
h? 3-0? _ _ 
解 [av из) куы), (и = m.) 
H r, 
с,, =2х0.85 =1.7 
_ 2 
1, -136х $ оу =5.750V 


[8847] Na 原子 光谱 的 钠 D REH Зр 到 3s [ОЖЖ 
的 ， 在 无 外 磁场 时 该 D 线 分 裂 为 几 条 谱 线 ? 这 些 谱 线 是 由 怎样 
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的 跃迁 产生 的 ? 
解 分 裂 为 两 条 谱 线 ， 分 裂 谱 线 的 路 迁 情况 如 图 16-3 ВИК. 


3P 2р 


图 16-3 


[@й 18] 对 于 O, ОЯ О, 等 分 子 或 离子 ， 指 出 其 键 能 大 
小 的 顺序 并 说 明理 由 。 

Ш O, ОЖ 0;- 的 电子 构 型 分 别 为 ; 

O, [КК(с,, )? (с, )? (с, )* (zap， )* (т, )° (т;ь, ) (Tip, ) ] 

OZIKK (03, )? (03)? (оз, ) (тз, ) бт, т.) 

Os[KK(0,,) (сз, ) (02p) (тз, (п, ) (т, ) (п: )] 

键 能 大 小 : О'>О,>О/, 

三 种 粒子 的 电子 构 型 相同 之 处 是 都 有 (cz)? 成 键 电子 .不同 
之 处 是 О, 有 四 个 成 键 z 电 子 ， 一 个 反 键 z 电 子 ， 相 互 抵消 后 相当 
于 有 三 个 成 键 z 电 子 ，O, 有 四 个 成 键 z 电 子 ， 两 个 反 键 x 电 子 ， 相 
互 抵消 后 还 有 两 个 成 键 z 电 子 ，0- 有 四 个 成 键 z 电 子 ， 三 个 反刍 
7 电子 , 故 抵消 后 相当 于 有 一 个 成 键 z 电 子 . 由 此 可 见 О", 最 稳定 ， 
о, 次 之 ，0- 最 不 稳定 ， 因 此 О’, ЕК, О, 次 之 ，O-, 键 能 
а/л. 

[#й 19] 定 域 分 子 轨道 和 离 域 分 子 轨道 的 联系 和 区 别 是 什 
А? 

解 ” 离 域 分 子 轨道 是 由 组 成 分 子 的 所 有 原子 中 对 称 性 匹配 的 
原子 轨道 组 合 而 成 ， 跨 越 整个 分 子 。 定 域 分 子 轨道 是 将 离 域 轨道 
重新 划分 为 能 直接 反映 出 化 学 键 的 分 子 轨道 ， 这 些 轨道 集中 在 某 
些 原子 对 处 ， 可 视 为 相 邻 两 原子 的 原子 轨道 组 成 的 分 子 轨道 。 对 
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同一 分 子 ， 离 域 轨道 和 定 域 轨 道 通过 线性 变换 相 联 系 。 

[ 题 20] 试 比 较 ВОН. C,H.OH. RCOOH 的 酸性 ， 并 给 予 
理论 解释 . | 

解 ” 酸 性 由 大 到 小 排序 为 ， RCOOH>C6H;OH>ROH 

在 ВОН ФАК ПЕ, СУН 之 间 电 子 密度 较 高 ，H 不 
PER, MERK: E CHOH ХУ, ПЖ O 与 H 之 间 电 
子 向 茶 环 离 域 ,， 减 小 了 0 一 H 间 的 电子 密度 ， 故 H 较 易 离 去 ， 显 
一 定 酸性 ， 在 CHCOOH AFF, #73, HAERERAA 
应 ,使 OH 间 电 子 密度 大 大 减 小 ，H 易 离 去 ， 故 CHCOOH 有 较 
强酸 性 ， 

[ЕЙ 21] 推出 钠 原 子 和 所 原子 基态 的 原子 光谱 项 和 光谱 支 
Ж. 

解 ” 因 钠 原 子 基 态 为 Na(ls22822z63s*0， 内 层 轨 道 电 子 全 充 

满 , 故 只 要 考虑 未 充满 的 外 层 轨 道中 的 电子 35: [=0, S=1/2,J=1/2 

原子 光谱 项 为 S 光谱 支 项 为 Si. 

氟 原 子 基 态 为 F2z9]， 由 于 3 个 p 轨道 中 有 2 个 充满 电子 ， 
所 以 其 光谱 项 和 光谱 支 项 与 CD 组 态 是 相同 的 ; L=1, 5=1/2, 
J=3/2, J=1/2. 

原子 光谱 项 为 :P: 光谱 支 项 为 ?Po M Pin 

[Я 22] 利用 变 分 函数 y=x(x-a)， 求 一 维 势 箱 ( 边 长 为 а) 
运动 粒子 基态 能 量 的 近似 值 . 

а #2 а? 
= =. [` yaz _ ee ae oe 
jaz [x(x — а) x(x — дах 


_ h'a (бт) Sh? 
а? /30 4п?та? 


2 
[ 题 23] НИЯ, =", RP, a = 
a 340 
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52.9pm, УЖЕ Н*, 和 H, 的 平衡 核 间 路 处 的 s. E. ВЯ Н, 
的 R=106pm，H2 的 R =74pm 。 
Ж 因 H', 的 R=106pm， 所 以 


2 
Sa =е 1%/529 14100,11 196 | | 0.585 
52.9 3( 52.9 
УН, #9 R=74pm， 所 以 


2 
Sp =e 529 1+ 4,1 55 = 0.753 
52.9 3\ 52.9 


[їй 24] 车 某 函 数 的 线性 组 合 形式 为 y=ci(W+Cy/Ci* ү), 
利用 归 一 化 条 件 试 求 当 С=С, В, C =(S,r2S,+S,y12, 
№ CC ВУ, үу=Сү(ш+ү,) 
[ear = C; јо, +)? 
=C?( ат+2 [уу ат+ изт) 
=C} ($, +25, +S,)=1 
С, =(S + 25, +5)? 
[@й 25] 试用 HMO АМИР E£ CH,==CH—CH,, RHR 
能 级 (以 a 和 5=H 表 示 ) 和 分 子 轨道 
A о- Ус 


[Нат [> сәйў сват хУсс,н, 


Е = 一 二 一 = 一 二 


= 3 3 сс 
[өю JÈ CALCA dr >> Лей 


RP, Н, = [9.80 ar, S; = [0,67 
采用 Ниске! 近似 后 得 : 
Е(С? + С? + C2) = (C? + С? + С?2)а + СС, + С,С,)В 
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e2 -0 G=1 2, 3)， 得 久 期 方程 : 


ВС, + (а – Е)С, + ВС; = 0 


(а – Е)С, + ВС, = 0 
ВС, + (z — Е)С, = 0 


Ф, BAITIRA: 


Е = а 
Е, =a -v28 
E, = a+ V28 
入 期 方程 变形 为: 
xC, +C, =0 
C +хС, +С, =0 H C?+C;+C2=1 
C, + xC, = 0 
х =0,х, = V2,x3 =-V2 代入 ,得 到 三 个 离 域 分 子 轨道 : 
2 2 
20-020, 
1 2 1 
y= № 614 
1 2 


[E 26] jR##(CH;),C 分 子 z 电子 的 久 期 行列 式 方程 ， 并 计 
算 能 级 . 
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С; 
№ (1) снос 的 结构 简 式 为 C7 一 C7 。 ， 分 子 中 每 个 C 
原子 有 一 个 p 轨道 秋 直 于 四 个 C 原子 组 成 的 平面 ， 能 有 效 重 区 
久 期 行列 式 方程 为 


x 0 0 1 
0 x 0 1 
0 0 x 1 =0 
1 1 1 x 
展开 得 : х*®—-2х°*—х° = 2(x2 -3)=0 
X, =X3=0 
а-Е 
故 x=-/J3 (х= В ) 
к= 
四 个 能 级 分 别 为 : 
E=a+V3pB 
E, = E, = а 
Е, =a -V432 


[8 27] 写 出 已 三 烯 的 久 期 方程 和 久 期 行列 式 方程 。 
E 己 三 烯 的 久 期 方程 为 : 

(a – E)C, + ВС, =0 

ВС, + (e — Е)С, + 8С; = 0 

ВС, + (G — E)C, + ВС, = 0 

ВС, + (a — Е)С, + ВС, =0 

ВС, + (G — ЕС, + ВС, = 0 

ВС, +(@а- Е)С, = 0 


久 期 行列 式 方程 如 下 (x = т ): 
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ооо о — x= 
оо — x< — 
O O — x< о 
© — м ~ о о 
— < ~ о о о 
— оо о о 


0 
[#128] 计算 CO 分 子 在 体积 V=102m: 中 运动 时 ， 处 于 基态 
与 第 一 激发 态 时 的 平 动能 及 其 能 级 间隔 AE 
解 CO 的 质量 
m = (28x107 /6.023 x10” )kg <5x102kg 
TES, n=l, n=l, n=l, WA: 
2 —34\2 
一 32 一 3х(6.626х10 2 J — 3.29 x10-40J 
8mV 8x5x10 ?x(10”) 
6А? 6 x (6.626 x 105“)? _40 
= АА =6.58х10 J 
2 8mV2 8х5х 10-26 x (10-3) 2/3 x 


ДЕ = Е, - E, = (6.58 – 3.29) х107*] = 3.29x10 J 


x 


习题 精粹 


3/2 
. BUERE = -天 | 二 | oe 
п 


а, 


а =, РО РЯ ОБЕ. 


те 


2. 已 知 单 电子 原子 轨道 波 函 数 为 y =МКР)(3соѕ20-1), ЖА 
轨道 角 动 量 本 征 值 |M|。 

3. 通过 计算 说 明 ，H 原子 2s 和 2р 轨道 上 的 电子 ， 哪 一 个 
离 核 较 远 ? 


4. KRIET 1s 电子 出 现在 r=50pm 球 内 的 概率 。 
5. 设 氢 原子 的 一 个 可 能 状态 为 多 = (С, + Cr)e“”， 试 确定 
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状态 函数 ww, 中 的 系数 Ci，C: 和 C:， 并 计算 能 量 E. 

6. SH C 原子 1s?282p'3p! 组 态 的 原子 光谱 项 和 光谱 支 项 。 

7. 用 休克 尔 近似 方法 (HMO) 处 理 环 丁 二 烯 ， 求 出 其 能 级 和 
分 子 轨道 。 

8、 写 出 环 戊 二 烯 基 和 富 烯 的 久 期 行列 式 . 

9， 写 出 Cl, Oh, НСІ 的 分 子 轨道 表示 式 ， 分 别 说 明 它们 
的 磁性 ，。 

10. 从 离 域 /7 键 的 形成 解释 邻 二 甲 茶 不 会 出 现 异 构 体 的 事实 


习题 精粹 解答 


1. 和 氧 原子 的 哈密 顿 算 符 为 : 
Я =- Ш р; хуа ! _9 (шө 23+ l 5-6 


Or дк r’sin д0 20° "?зт?@ a | r 
и АЯ 故 方 作用 于 yi,， 只 与 + 有 关 ， 使 得 氧 原 
Е ЛЕНИ FÉR: 


É 2т НЕ 2) 一 Sh, = EnsW ns 


A LeO КАЕ, TRE 
T “0 


将 Vis 
^ е? 
Ну, = =, = —13.бу/, 
2а, 
MARTESE Е, = -13.6eV 
2. M’y=M°y 


_ h2 1 0 sino- l Nf(r)G соз? 0 — D) 
ѕіп Ө 20 00 sin Era 


=-h°Nf(r)° 6° l (за? Ө +25110 cos? 0) 
sin@ 
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—— p s [r ар Нм ИМ 


= бй? Nf/(r)(3cos’ 0 – 1) = би 
故 ”M =V6h， 角 量子 数 1-2 
3. r= [wydr 
= [ИМ |, rR: (r)Y2(0,ó)r2 їп Ө 10 dó 


角度 部 分 是 归 一 化 的 ， 故 
F = |, ва 


| | 3/2 rọ? 
я = o 3 — 2- hk 245 dr = ба 


| 1 3/2 rF 
= —f?°,3| O | _ 了 2а, _ 
Рр = Г r 去 内 |=} | dr = 5а, 


4. P= [уат = |, 8224 [79° (Osina [7 Ф? (д)4д 


2 
= [” Ка» = [апе 1 e | dr 
0 0 J 3 


та; 


= 全 Ред, = 0.294 
a, `° 


5. & С=СУС„ Was =С,( + Cr)e ©” 
2 2 
依 2419 a m S= (1) 


r? dr ЕЧ h? 
求 出 (1) 式 中 左边 第 一 项 后 ， 代 人 (1) 式 可 得 一 表达 式 ， 令 其 中 同 
一 + 次 方 的 系数 之 和 为 零 ， 得 到 : 


2 2 2 
ү" Е+ = С-4СС, +С? =0 (2) 
8лте? 
(3) 


“и *?С-?©, =0 
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77 EC + CC; = 0 (4) 
将 (4) 式 中 的 C; 解 出 后 代 人 (2) 式 ， 可 求 得 ; 
; -l (a, =h?°/4n me) (5) 
2а, 


将 C; 代 人 (4) 式 可 以 得 到 能 量 
Е = –п?те* (21?) 


将 С, 代入 3) 中， 可 以 得 到 C = -元 二 ， 于 是 


mc 人 |- l e> 
| 2а 


利用 归 一 化 条 件 可 求 出 Ci: 


2 
令 N е) e™“r? sin 0101407 =1 
эл» 1 l 3/2 
即 8паоСР =1, С, (2) 
3/2 r 
故 у», = | |=] Ë l 135 
” 2V2r (а, 2а, 
6. 碳 原 子 激 发 态 为 C(1822822p13p0: [=2, 1, 0; 5=0, 1 
原子 光谱 项 光谱 支 项 
3D(J=3, 2, 1) 3p,, зр,, °D, 
1D(J=2) 'D, 
3P(J=2, 1, 0) 3P,, 3р, P, 
1Р(Ј=1) IP, 
3S(J=1) 39, 
1S(J=0) 16, 
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出 其 久 期 行列 式 方程 :; 


а-Е В 0 В 
В а-Е В 0 -0 
0 В а-Е В | 
В 0 В а-Е 
-E 2 
令 х= И 得 到 : 
| x 101 
1 x 1 0 
0 1 x 1150 
1 0 1 x 
展开 得 : ?(о2^—4у=0 
故 ху=2, x,=0, x3=0, xs=—2 


相应 的 四 个 能 级 为 : Е =a -2p, E, =a, E, =a, Е, =а+28 
(2) у= C.ó, +C,ó, +C,ó, +C4ips， 则 久 期 方程 为 : 
C,X+C,+C,=0 
C, +C,X +С; =0 
C, +C,X +C, =0 
С +С, +С,Х =0 
2C, +C, +C, =0 
C, +2C, +G, = 0 
C, +2C, +С, = 0 
С, +C, +2C, = 0 
解 方程 组 可 得 C =C,, ССС. ХС? + С? + С? + С? =1， 则 有 : 
l I 


1 
C, = 一 ， C, == С, =>’ C. =-5 


故 и = 了 人 1 一 加 + 从 一 内) 
将 =xz3=0、xi= -2 分 别 代 人 久 期 方程 ， 类 似 地 可 求 得 : 


将 xi=2 代入 得 : 
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05 = (A +44, -ф,) 
W3 OR. -ø + ó.) 


Ya = (ø +Ø, + ó, + 办 ) 
8. (1) 环 戊 二 烯 基 和 和 富 烯 的 结构 式 可 分 别 表示 为 : 


3 2 2 1 
DD 和 [ ж=сь 
4 5 3 4 6 


其 久 期 行列 式 分 别 为 Ё - = \ 


x10010 
x 1 0 O 1 

1] x 1 0 0 O 
1 x 1 0 0 

0 1 x1 0 0 
0 1 x 1 O 和 

001x10 
0 0 1 x 1 
| 0 01 x l 0 01 x 1 

00001 x 


注 : 将 分 子 结构 式 中 C 原子 编号 ， Б “B N X, ЖІ, 
间隔 为 零 ” 的 原则 循环 ， 即 可 写 出 行列 式 ， 

9. Cl,[KKLL(G;,) (03,) (оз, 六 (rip X (яз, )? (zy, )? 
(п), Ch ЯР. 
ОЗКК(о,,)° (оз, )° (Orp) (тз) (тз) (тз, ) ]， ОЗЕ. 
НСЩ(10) (20) (Зо)? (4с)? (50) (м) (2л)* |, HCI 为 反 磁 性 。 

10. 因为 邻 二 甲 茶 的 苯 环 形成 了 离 域 大 77 键 ， 且 二 个 甲 基 之 
间 的 空间 位 阻 使 得 分 子 内 旋转 不 易 发 生 ， 故 邻 二 甲 茶 只 有 一 种 结 


СН; 


м, gast. aonana (ОТСО. 
38 — tB 3 
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第 三 篇 RAR 


第 十 七 章 ”物理 化 学 试题 


物理 化 学 试题 (上 学 期 ) (1) 


一 、 选 择 题 ( 共 24 分 ) 

1. 一 可 逆 热 机 与 另 一 不 可 道 热机 在 其 它 条 件 相同 时 ， 燃 烧 
等 量 的 燃料 ， 则 可 道 热机 拖 动 的 列车 运行 的 速度 (。 “)。 

A. 较 快 B. #8 cC. 一 样 D. 不 一 定 
. 下 述说 法 正确 的 是 (。 ) 
Ж Bg $n ИЕ BE АКА p; ya Bl ДЕ = BJ bF ИЕ EE ZR БЕЛА 
„ЖАКИЕВ ИКЕ БИЛА Bl ЖЕҢ =< Н) ЛЕ ЕКА e ka 
. ЖИ ЕЕ ЖЕЛЕ ИП ДЕ “уйк РЕНА aka 
. ЖЕЛЕ ЖИА ИП СКА НЕ Е ЛОК aka 

3. ИРИНЕ ИЗ НЕ ЕЕ ХАН. 在 
ИЖЕ F, НРА ). 

А. E в. ЛЕ С.Л р. жж 

4. 理想 气体 在 等 温 条 件 下 ， 经 恒 外 压 压 缩 至 稳定 ， 此 变化 
Ф ЯЛЛ „МИА # 应 为 ( e 

А. А5 «>20, ASx<0 В. ASz<0, AS#>0 

С. А5 >20, А8 к=0 О. А5; <0, А5; = 

5. 在 300K 时 ，2mol 某 理想 气体 的 吉 布 斯 函数 G Б ЖЕЕ 
р А МНС ). 

A. С-А=1.247 К] В. С-4= 2.494 К] 

С. С-4= 4.988 К] р. С-А=9.977 К] 

6. 关于 偏 摩尔 量 ， 下 面 的 叙述 中 不 正确 的 是 ( ), 


оош» М 
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А. 偏 摩 尔 量 的 数值 可 以 是 正 数 、 负 数 和 和 零 

В. 溶液 中 每 种 广度 性 质 都 有 偏 摩尔 量 且 都 不 等 于 其 摩尔 量 

C. 除 偏 摩尔 吉 布 斯 函数 外 ， 其 它 偏 摩尔 量 都 不 等 于 化 学 势 

D. 溶液 各 组 分 的 偏 摩尔 量 之 间 符 合 吉 布 斯 - 杜 亥 姆 关系 式 

7. 将 固体 NHHCO:(s) 放 人 真空 容器 中 ， 人 恒温 到 400K ， 
NHsHCO3(s) 按 下 式 分 解 并 达到 平衡 : NH,HCO,(s) NH,(g) + 
H,O(g) + CO, (g)， 系 统 的 组 分 数 C 和 自由 度数 /分 别 为 ( ). 

А. C=2, f=] В. С=2, f=2 

С. С=1, f*=0 D. C=3, /=2 

8. FeCl, 和 H,O 能 形成 FeCl;* 6Н.О, 2FeCl, * 7H,O , 
2РеСі, * 5Н,О, FeCl, • 29,0 四 种 水 合 物 ， 则 该 系统 的 独立 组 分 
数 C 和 在 恒 压 下 最 多 可 能 平衡 共存 的 相 数 @ 分 别 为 (  ). 

A. C=3, @=4 B. C=2, Ф=4 

C. C=2, @=3 D. C=3, Ф=5 

9. М 373K 时 ,液体 A 的 饱和 蒸气 压 为 133.3kPa， 液 体 B 
ВУ Ж 66.66КРа, №: f 

(1) ЖА ЯВ 形成 理想 液体 混合 物 ， 当 A 在 溶液 中 的 物质 
的 量 分 数 为 0.5 时 ， 在 气相 中 的 物质 的 量 分 数 为 (。 X 

А2 Bl cl р 

3 2 3 

(2) 若 A 和 B 完全 不 互 溶 ， 当 由 2mol A 和 3mol В 在 恒温 下 
构成 双 液 系统 时 ， 系 统 的 总 蒸气 压 为 ( укра. 

A. 66.66 B. 133.3 C. 200.0 D. 466.6 


10. 445°C 时 ，Ag2O(Gs) 的 分 解压 力 为 20974kPa， 则 此 时 分 解 
反应 Ag2O(S) 2АР(5) +0488 А,СӘ 0 )k]° то. 
А. 14387 B. 1592 C. -15.92 D. -31.83 


11. 300K 时 ， 某 分 子 的 基态 能 量 是 6.21x10-21! J, НИНЕ 
BAFI ). 
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A. 1.5 В. -1.5 С. 0.223 D. 4.48 

12. PCI, 的 分 解 反应 PCI,(g) ===PCL(g) + СЫРЕ 473K 达 
到 平衡 时 ，PCls(g) 有 48.5% 分 解 ， 在 573K 达到 平衡 时 ， 有 97% 
分 解 ， 则 此 反应 为 ( —). 


A. 放 热 反应 B. ЖИ RIR 90 
C. C. 吸 热 反应 D. 这 两 个 温度 下 的 平衡 常数 相等 
、 填 空 题 (JE 16 分 ) 


1. 1 838 < k 25 IB 14 3 22 BE Jk , 体积 由 Р, 变 到 n, J 
AU ‚ AS 。 
2. 实际 气体 绝热 自由 膨胀 ,其 AU__0, AS 0. 


3. 在 ‚ ——— ~ 的 条 件 下 ， 系 统 的 自发 变化 
总 是 朝 着 吉 布 斯 函数 的 方向 进行 的 ， 直 到 系统 达到 平衡 . 


4. 工分 子 的 振动 能 级 间隔 为 0.43 х 107207, ФЕ 25°C 时 ， 某 一 

能 级 与 其 较 低 能 级 上 分 子 数 的 比值 (NW /N.)= 
5. 2mol 氧气 由 20 p° 、300K 进行 等 温 膨胀 ， ЕН p° р 

已 知 终 态 的 逸 度 与 始 态 的 逸 度 之 比 ( 户 /用 =0.05058， 则 终 态 与 妈 

态 的 化 学 势 之 差 值 为 
6. 对 于 渗透 平衡 系统 ， 相 律 的 形式 应 写成 _—. 

7. сл 应 C(s) + Og) === СО в) 的 平衡 常数 Ki Ж 


应 CO@) +2 Ор) == CO;( 多 的 平衡 常数 为 K: БЕЛУ 2С(5) 


+O,(g) == CO(g) 的 平衡 常数 为 к: Bj K, 5 Кү. K, 的 关系 
为 


8. 设 理想 气体 反应 A) + BE 二 一 3C(g) 达 化 学 平衡 ， 
在 等 温 下 维持 系统 总 压 不 变 ,向 系统 中 加 入 惰性 气体 ,平衡 __” 移 
5; 各 将 气体 置 于 钢 简 内 加 入 惰性 气体 后 ， 则 平衡 移动 。 
=. НМ ( 共 40 分 ) 
1. (5 分 ) 棕榈 酸 氧化 反应 : CH.,(CH;),,COOH(s) + 24O;(g) 
=== 17CO,(g)+16H,O() 在 298K А, НӘ 为 -9958 kJ • mol’. 
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计算 : (1) 298К 时 的 A.US ;，(2) 在 上 述 条 件 下 Imo 棕榈 酸 氧化 
时 所 做 的 功 . 

2. (10 分 ) 2mol 某 液 态 物 质 在 温度 为 其 正常 沸点 了 下 ， 向 真 
空 容器 莱 发 为 同 温 同 压 下 的 气态 物质 ( 视 为 理想 气体 )， 设 该 物质 
КАЛЕ АН, ИРИ в. 

3. (57) 计算 在 64°С 时 相 变 

CH3OH(1，101325Pa ) 一 > СН;ОН( g, 0.5 x 101325Pa ) 
BJAH,. AG,. EA СН,ОН() Е ЈЕ В (64°С) ИК 
Я 349 kJ • mol, i$ CH;OH(g) 为 理想 气体 

.4. (5 分 ) 设 某 一 新 合成 的 有 机 化 合 物 (B)， 其 中 含 碳 63.2%, 
氧 8.8%， 其 余 的 是 氧 ( 均 为 质量 分 数 )。 今 将 该 化 合 物 溶 于 樟脑 (A) 
中 ,凝固 点 比 纯 樟脑 低 15.3K. R B 的 摩尔 质量 及 其 化 学 式 . 已 
知 樟脑 为 溶剂 时 ，K4 = 40K + kg * шоГ". 

5. (5 分 ) CO, 固 体 在 188K 下 的 蒸气 压 为 58.5kPa， 而 在 198K 
下 的 燕 气压 为 135kPa, БИЯ Ж ЖЕЛКЕДЕ АЛ „Н 及 在 101325Pa 
下 的 升华 温度 。 

6. (10 分 ) СО, 在 高 温 时 按 下 式 分 解 : 2CO, 一 > 2CO + O,, 
在 101325Ра 的 压力 下 ，1000K 时 解 离 度 为 2.0 x 107，1400K 时 
为 1.27 x 104， 设 在 该 温度 范围 内 摩尔 反应 烩 不 随 温度 而 改变 ， 
则 在 1000K 时 反应 的 A,G, ЖА, 5, 各 为 多 少 ? 

四 、 问 答题 ( 共 20 分 ) 

1. (5 分 ) 对 于 理想 气体 ， 试 证 明 : (04/0 T) - (Sat RD. 

2. (5 分 ) 理想 气体 的 分 子 配 分 函数 的 形式 为 g = УТ), ВЕ 
出 理想 气体 的 状态 方程 。 

3. (10 分 ) 假设 组 分 A 和 B 能 够 形成 一 个 化 合 物 AB, А 
的 熔点 比 В 的 低 ， 且 没有 相合 熔点 。 试 画 出 该 系统 定 压 下 的 温 
度 -组 成 示意 图 。 
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参考 解答 


一 、 选 择 题 

LB 2C ЗА 4B 5C 6B 7C 8С 
9.(ПА CC 10C 1LC 12C 

二 、 填 空 题 

1. =0; =nRin(V,V)) 

2. =; > 

з. Fi: 等 压 ， 封闭 系统 不 做 其 它 功 ， 减少 
4. 0.325 

5. — 7.443 kJ ° mol”! 
6 

7 

8 


. f= С-Ф+3 
‚ K= (K K, 
向 右 ; Ж 
三 、 计 算 题 
1. í) АШ? =A, H? ~ Аи(ЕТ)= —9941 kJ • mol” 
(2) W= An(RT)= 一 17.3 kJ 
2， 因 As -全 ， asf- 
т As = АН AU АН _АН АР) ЕУ 
T T T T Tr T 
=nR= 16.63 J • К^! 


3. ЖЕ 64°C 下 设计 过 程 如 下 : 


СН.ОНа, 101325Ра) —> CH,OH(g, 0.5 x 101325Ра) 
I H 
CH,OH(g, 101325Pa) 


则 AH, = АН +АН ү=АН ү= 349 kJ * mol”! 
AG, =AG,+AGy=AG, = nRTin(p,p) = — 1942 J 
4. A AT,= К,тӊ= (КИ, / ( MaWi) 
故 M,= ( K,W,) / (AT,W,) = 0.228 kg * тог! 
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Х МС) = M,(B)w, / А, (С) = (0.228 х 0.632) / 0.012 = 12 
НЗ МО) = 4, МН) = 20 
该 有 机 化 合 物化 学 式 为 ， СНО, 


5 H т.222 Аъ [11 
- Pi R 1 Т, 
故 A,sH,=25880J * шо, T= 194 5K 


6. 设 解 离 度 为 w 则 各 物质 的 量 分 别 为 
2СО, ——> 2CO + O, 
(] ~ а) тој] а то! (1/2) a mol 


总 物质 的 量 为 9 то! 


1000K 时 ， x(CO)= mo =2.0х 107 
同 理 x(O,) =2.0x 107, x(CO,) = 1 
x p(CO) = x(CO) x p =2.0 x 101325 x 10-7Ра 
同 理 Р(О,) = 1.0 х 101325 x 10-а, p(CO,)==101325Pa 
则 КӨ (1000K) = 4.0 x 102! 
同样 方法 可 得 K® (1400K)=1.0x 10-° 
由 mÉ) ет] 
KOT) RRT, 
得 A, HÌ = 563 kJ * mol 
故 A.G® (1000K)= – R7In K® (1000K) = 390 kJ + тог! 
^,59(1000К) = АН (1000K) - A.G9(1000K) 
Т 
| =173] * K` + mor! 
四 、 问 答题 
1. 证 ; E] а4=-5аТ-рар 
故 (2л, /37), = -5„- p(eV,, /27), 


=S,- A] =- (5. +R) 


1 d... 
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2 B д гаа“) -kTINInV + N In f(T)— n М] 


又 р = -(24/Ә/), y = NKT (8n V OV), y = NkT/V 
故 pV = МЕТ 
3. 相 图 如 下 : 
Tr 
A A,B B 
XB 一 
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n len ain Ñ това tt muq Сари AESA жара ри 


物理 化 学 试题 (上 学 期 )(2) 


一 、 选 择 题 ( 共 20 分 ) 
1. 298K 时 ， 石 墨 的 标准 摩尔 生成 烩 ( ). 
А. $7 B. Л C Л D. 不 确定 


2. E AIZ Н, (8) +.0,(8) 一 H,O(g) HAH, 下 列 说 法 错 


误 的 是 ( ). 
А. АН 是 НИЯ В. АНЯ HOW ER 
C. AH 是 负 值 D. АН 不 是 HYH 5478 
3. 下 列 各 式 哪 个 表示 偏 摩尔 量 . ( ) 
A. 图 B. ЕЗ 
ông T,p.nc,n ông TW caB 
ông TV nczB ông T,p.nc nB 
4. 在 293K 和 pe 下 ,水 的 化 学 势 (]) 和 水 汽 的 化 学 热 /xg) 的 
关系 是 ( ). 


А. ше)> (D В. д(в) =41) С. ug) <и@ Р. Ag) S XD 

5. 在 指定 温度 和 标准 压力 下 ， 茶 与 甲 茶 组 成 的 溶液 中 茶 的 
标准 化 学 势 ( ”  ) 纯 葵 的 标准 化 学 势 。 

А. KF ВОЛЕ С“ D. 不 能 比较 

6. 对 于 只 做 膨胀 功 的 封闭 系统 ， (6G/67), 的 值 ( ). 

А. 大 于 零 В. FẸ С. ЛР D. 大 于 等 于 零 

7. 由 纯 物 质 形成 理想 溶液 的 ( )- 

А. А5=0 В. AG=0 С. AH=0 D. AF=0 

8. A 和 B 组 成 的 二 元 混合 物 相 图 如 下 ， 对 组 成 为 х 的 混合 
物 进 行 蒸 馅 分 离 时 ， 最 后 剩 下 的 深 体 是 ( ). 
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A. НМ В. ЖА С. B D. 不 确定 
T 


= 


x 
A B 


9， 对 任何 一 个 化 学 变化 ， 影 响 标 准 平衡 常数 数值 的 因素 是 
( ). 
А. 反应 物 的 浓度 В. ШИЙ С. 温度 p. 惰性 气体 

10. 已 知 某 反 应 的 A.SS(T)>0， 则 该 反应 的 A,G9(T) 将 随 温 
度 的 升 高 而 ( ) 
` A. ЖК B. A С, МЛ D. 不 确定 

二 、 填 空 题 ( 共 18 分 ) 

1. 在 、 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ， 系 统 烩 的 增加 
值 系统 吸收 的 热量 。 

2. МНС 固体 分 解 达 到 平衡 时 ，NH4C1(s) 
NH;(g), 系统 的 独立 组 分 数 为 n HAEA o 

з. 隔离 系统 中 进行 的 可 逆 过 程 AS。” _， 进 行 的 不 可 道 过 程 


HCI(g)+ 


AS -o 

4. 纯 物质 完美 晶体 ORANE. 

5. 由 标准 状态 下 元 素 的 完全 反应 生成 Imo 纯 物 
ЖИК KARETU сИ А0 


三 、 判 断 题 (jt 20 分 ) / 
1. 恒温 过 程 的 o- EEF. 

2. 所 有 绝热 过 程 的 О 为 零 ，AS 也 必 为 零 . 

з. 不 可 道 过 程 就 是 过 程 发 生 后 ， 系 统 不 能 再 复原 的 过 程 。 
4. АЗ АЯМА, НИР. 
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5. ЖИВЕЕ АЕ R ka В E EB КАЗ В Е EE ЛЕЙ 
58. 

6. 实际 气体 绝热 可 逆 过 程 的 AS 一 定 为 零 ，AG 不 一 定 为 零 。 

7. 在 绝热 、 密 闭 、 坚 固 的 容器 中 发 生化 学 反应 ，AU 一 定 为 
$, AH K— E. 

8. ТРИ КЕ (В) = 3(7,B)+ ВТ (В), Ж 
时 所 定义 的 标准 态 是 假想 的 状态 . 

9. H. S. U 和 G 均 是 系统 的 容量 性 质 ， 而 化 学 势 /(B) 是 系 
统 的 强度 性 质 .。 

10. 对 于 理想 气体 ， 不 管 是 恒 压 过 程 ， 还 是 恒 容 过 程 ， 公 式 
АН = |С,ат 都 适用 。 

四 、 计 算 题 ( 共 42 分 ) 

1. (8 З) то 甲 葵 在 其 沸点 110°C ЕЖА, АЖ 
程 系 统 的 AH、AS MAG. 已 知 110°С №, НЖМД 
33.5kJesmol'!. 

2. (6 分 ) 已 知 298K 时 AgCIs)、Ag'(aq) 和 СГачу ЕЯ 59 
分 别 为 96.11、73.93 和 55.2 J * mol! * K-1, ИЕ РЕКЕ 
A, HR 分 别 为 -127.03、105.9 和 -167.44 kJ * то", Ж 298K 时 
AgCI ИЕ K... 

3. (8 7) 反应 2SO,(g) == 2SO,(g)+ O(g 298K 时 的 
AGa HI A, HS 分 别 为 140 和 196.6 КЈетоГ!, Е A. H° 不 随 温 
度 变 化 ， 计 算 873K 时 反应 的 平衡 常数 КӨ. 

4. (10 分 ) 已 知 下 列 反应 在 298K 时 的 热力 学 数据 为 


С.Н) + H,O(g) ===C,H,OH(]) 
ArH® (Jemol) 528 -241.8 -277.6 
Cpm (°тоГ*К-") 43.6 33.6 111.5 


(1) 计算 298K 时 的 A.HS; 
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(2) 计算 反应 物 温度 为 288K， 产 物 温度 为 348K 时 ， 过 程 的 
Хак. 

5. (107) 真空 容器 中 有 一 小 玻璃 泡 ， 内 装 1 克 Н,О(), 在 
25°C 下 将 小 泡 打破 ， 有 一 半 的 水 蒸发 为 水 共 气 ， 其 蒸气 压 为 
3.180КРа, № 25°C ЧУЖИМ 2.469Јер!, ИЩИ 
О, W. AH. AS ЖАС. 


参考 解答 


一 、 选 择 题 

LA 2А ЗА 4A 5C 6С 7С 8&C 9C 10.С 
、 填 空 题 

封闭 系统 恒 压 ; 等 于 

i; 1 


Ф 


>0 
在 ОК 
БЕНЯ; ИЕ БИЙ 
、 判 断 题 
Lx 2.х 3x 4x 5х 6V 7. BY 9. 104 
四 、 计 算 题 
1. АН=О,=33.5 k] * тоГ!, АС =0( 可 逆 相 变 ) 
AS =AH /Т=(33.5х103/383) J * К^! • mol !=87.5 J • K-! • mol `! 
2. AgCI(s) Ag'(aq)+CI (aq) 
д.89 = (55.2+73.93-96.11) J * K-! • mol! 


шо = % юз || 


= 3.302х10-2 kJ。K- * mol”! 
A, HÈ =(105.9-167.44+127.03) kJ * mol-!= 65.49 kJ * тог! 
4,6% =A, H? -ТА,58 = 55.65 kJ * mol! 
A.G® =—RTInK,, , K,=1.J6x10""° 
3. 4,09(298К) =-АТ In KÌ (298K) 
KÊ (298K) = 2.88x10 2 
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———— — DA sQ swan аня 


298 873 


1-6 
Ko(873K) R 
ө -2 
Кр (873К) = 1.42х10 
4. (1) А.Н = vpAr Н®(В) = –88.6 kJ * mor' 
В 


K? (298K) Е =) 


© r298 3 (348 - 
(2) АНЯ = fg 77-2dT -88.6x10 + [9111.547 = 82.25 kJ * тої" 


5， 设 计 如 下 可 逆 相 变 过 程 ， 
H,O(1,25°C,3.180kPa,0.5g) —— H,O(g,25°C,3.180kPa,0.5g) 
则 AG=0, AH=0.5x2.469kJ=1.235 К] 
AS=AH/T=4.14 ЈК! 
而 原 过 程 是 向 真空 蒸发 ， 则 
W=0 


所 以 Q=AU=AH-A(pV)= AH-nRT=1166 J 
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— w c as sarTxf=s 


物理 化 学 试题 (上 学 期 )(3) 


一 、 选 择 题 ( 共 20 分 ) 

1. ЖО, 的 混合 气体 绝热 可 闭 压 缩 ， 其 ( ). 

A.ALF0 B. AA=0 С. 45=0 D.AG=0 

2. 在 绝热 条 件 下 ， 用 大 于 气 简 内 的 压力 迅速 推动 活塞 压缩 
БЖ, Ж ИЙ). 

А. 大 于 零 В. 等 于 零 С ЛР D. 不 能 确定 


3. EN D) 
$,р,лс„в 


ông 
A. 化 学 势 | в. 偏 摩尔 量 
С. МЕЖ D. 既 不 是 化 学 势 也 不 是 偏 摩 尔 量 


4. 克 劳 修 斯 -克拉 佩 龙 方程 在 导出 时 有 若干 假设 。 下 列 说 法 
中 不 属 假设 的 是 ( ). 

A. 限于 纯 物 质 的 两 相 平衡 系统 ， 而 其 中 一 相 必 为 气体 

B. 物质 的 量 只 能 取 1mol 

C. 气体 符合 理想 气体 的 性 质 

D. АН ААА Ра * йт? 


5. 下 面 哪 个 是 非 定位 系统 的 玻 兹 曼 最 概 然 分 布 公式 , ( ) 


~e /kT 


g N, ` е 

А. N=NI wy B. N; =з 

* i = 1 N, 
C. N; РЕД D. OUV M= ENTIS 
6. 不 挥发 的 溶质 溶 于 溶剂 中 形成 溶液 之 后 将 会 引起 ( ). 
A. 凝固 点 升 高 В. ЖЕРЕ 
С. 总 是 放出 热量 D. 沸点 降低 
7. 在 0"C、 不 存在 固体 L 的 情况 下 ， 一 定量 的 碘 溶 于 


H,O—CCI, 系统 中 的 自由 度数 /为 ( ). 

А.1 В. 2 С. 3 р.0 

8. 开始 用 任意 量 的 HCI(g) 和 NH;(g) 组 成 的 系统 中 ， 反 应 
HCI(g)+NH;,(g] 一 一 NHsCI(s) 达 到 平衡 时 的 自由 度数 /为 
( ): 

А.1 B.2 C.3 D.5 


9. fE 200K Hf, R СО(8)+ 20,8) 一 СО, (в) 的 平衡 党 


数 Kp 为 6.443 ， 则 在 同 温度 下 反应 2С0, (в) == 2CO(g) 


+O, ВКР 为 ( )- 
1 I Y l 

баз BHW c qa) "Z= 

10. 实际 气体 标准 态 的 化 学 势 pe 与 ( ” ). 

A. 实际 气体 种 类 有 关 В. 与 温度 有 关 

C. БАН D. ВА. ЕЯ. ЖЖ 

П. 同样 条 件 下 ， 纯 水 的 化 学 势 jy 与 水 溶液 中 水 的 化 学 势 
人/A 在 下 列 关系 中 ， 正 确 的 是 ( ). 

А. > В. =H, С. <u, D. 无 法 确定 

12. 在 理想 气体 р-у 图 上 ， 相 同 压力 与 体积 处 ， 绝 热 可 道 线 
比 恒 温 可 逆 线 ( ). 

A. BË B. 4 C. K D. Ë 

13. 在 300K FF, 5mol 的 理想 气体 由 1dm 等 温 可 逆 膨 胀 到 
10dmz， 则 该 过 程 的 AS 是 ( ). 

А. 11.51 В.-11.5108 C.230R =oD.-—.303R 

14. 气相 反应 2NO(g)+O,(g) === 2NO,(g) 是 放 热 的 ， 当 反 
应 达到 平衡 时 ， 可 采用 下 列 ( 。””) 组 条 件 使 平衡 向 右 移 动 . 

А. 降低 温度 和 降低 压力 B. 升 高 温度 和 增 大 压力 

С. 升 高 温度 和 降低 压力 р. 降低 温度 和 增 大 压力 
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15. 化 学 反应 的 平衡 状态 随 下 列 因 素 中 的 ( ””) 而 改变 ， 

A. 系统 组 成 B. 标准 态 

C. 浓度 标 度 D. 反应 式 中 的 计量 系数 we 

16. 在 一 个 绝热 刚性 容器 中 发 生 一 化 学 反应 ， 使 系统 的 温度 
ATHA T, EJA p HAR p, MC O) 

А. 0>0, W>0, AU>0 В. 0=0, W=0, AU=0 

С. Q=0, W>0, AU<0 D. 0>0, W=0, AU>0 

17. 常 利 用 稀 溶液 的 依 数 性 来 测定 溶质 的 摩尔 质量 ， 其 中 最 
常用 来 测定 高 分 子 溶质 的 摩尔 质量 是 ( ) 

А. КАНЕ B. WAHA С. НИ D. 渗透 压 

18. # A 5 В 可 形成 高 恒 沸 混合 物 ， 则 对 任意 比例 的 A+B 
ЗЕ, ЖА ). 

A. В В. А С. 高 恒 沸 混合 物 р. 不 一 定 

19. 对 真实 气体 的 节 流 膨胀 过 程 ， 在 下 列 状态 函数 改变 量 中 
( Ох. 

A.AU B.AH C. AS D. AG 

20. 273.2К. 101325Pa 下 的 水 ， 使 其 与 大 热源 接触 ， 向 真 
空 容器 蒸发 成 为 373.2K、101325Pa 下 的 水 蒸气 ， 作 为 这 一 过 程 
方向 的 判 据 应 为 ( )。 

A.AU B.ASmw CAG D.AH 

二 、 填 空 题 ( 共 20 分 ) 

1. 某 化 学 反应 在 恒 压 、 绝 热 和 只 做 膨胀 功 的 条 件 下 进行 ， 
系统 温度 由 T 升 高 到 Т,, МНН  %; ЖЕ 
(т). TFI R WJ 89 TET, ИН F. 

2. 写 出 由 热力 学 基本 方程 导出 的 重要 公式 : 


(848) 
3. Ж АІСІ, 溶 于 水 中 ， 全 部 水 解 ， 生 成 АКОН), ДЕ, ША 
统 自由 度数 f= 。 
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4. 茶 的 沸点 为 80°*C， 其 气 化 热 为 300g. ЕЖА 
理想 气体 ， 则 当 C¿H,(L ре ,80°С) 一 CeHe(g, ре ,80°C) 时 ， 其 


AS= ; AG= ; 0= ; АН= ; W= ; 
ли=_____;, A4= . 

5. 混合 理想 气体 中 任 一 组 分 B 的 化 学 势 : 
理想 溶液 中 任 一 组 分 В 的 化 学 势  —_, 稀 溶 液 中 溶 
剂 A 的 化 学 势 — 


6. 已 知 反 应 МН,СООМН, (5) 2NH,(g)+ СО, (р) 在 30°C 
时 的 平衡 常数 К, Ж 66.37 Pa’, ДЕ NH;COONH(s) 的 分 解压 
JJ — 
7. 一 个 处 于 恒温 的 密闭 容器 内 ， 放 和 置 着 一 杯 杯 开口 的 纯 水 
УЖИНЕ, ЛЕ, 
НН о. 

8. 已 知 100°C 时 水 的 饱和 蒸气 压 为 101.325kPa， 用 公式 
”可 求 出 25°С 时 水 的 饱和 燕 气压 

9. 在 总 压 不 变 时 ， 加 入 惰性 气体 的 结果 与 
强 的 结果 是 相同 的 。 

10. 由 纯 组 分 在 恒温 恒 压 下 组 成 理想 混合 物 时 ，AnwS__0; 
АС 0; АН 0 АИ. 

三 、 简 答题 ( 共 20 分 ) 

1. (5 ЖЕН. ЖЖ 
点 K 代表 的 物 系 在 等 温 降 压 过 程 
中 的 状态 、 相 数 及 自由 度数 的 变 
化 


— Е 


2. (5 分 ) “对 于 理想 溶液 ， 拉 
乌 尔 定律 和 享 利 定律 是 没有 区 别 _ 
的 ”， 试 从 理论 上 证 明 这 句 话 的 正 T/K 
确 性 。 

用 什么 实验 方法 (不 考虑 用 光谱 或 波谱 方法 ) 测 定 下 列 3 小 题 
- 485. 
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的 值 和 4 小 题 的 相 图 ， 并 说 明 其 理论 依据 和 写 出 必要 的 计算 公 
3. (5 分 ) 测定 CH;OH(D+> Ода) — СОдв)+2н,О()80)Ӯ 


的 反应 热 ， 
4. (5 分 ) 测绘 Pb-Sn 二 元 合金 相 图 。 
四 、 计 算 题 (jk 40 分) 
1. (20 分 ) 请 计算 шо 理想 气体 在 下 述 各 过 程 的 有 关 量 ， 
(1) Æ 25°C 时 ， 由 压力 ро НГ ЖАЯН Я Зх pe 时 的 AG。， 


已 知 C 


pm 

(2) 进行 一 次 卡 诺 循环 后 的 AU、AH、AS、AA4 ЖАС; 

(3) Ж 110°С 时 ， 压 力 由 Зх p° 绝热 自由 膨胀 到 p, ЖО. 
W. AU. AH. AA. AS ЖАС. 

2. (10 分 ) ВЖЖ рэ 下 的 沸点 是 80°С, RERAN 
300J*gr-!.， 今 有 Imo ЖЕЛЕ 80°С. p? F5 80°С 的 热源 相 接 
触 ， 使 它 向 合适 体积 的 真空 器 亚 中 兼 发 ， 完 全 变 成 80°C., рэ F 
WERT tA — РЯ Н Э, 判断 过 程 是 否 为 自发 过 程 ? 
能 否 用 吉 布 斯 函数 减少 原理 判断 过 程 的 方向 性 ? 

3. (10 分 ) ŽEF, НАЖА. 已 知 873K 时 ， 
Кр =0.1780， 若 原料 气 中 ， 乙 茶 和 水 蒸气 的 比例 为 1:9, RZ 
茶 的 最 大 转化 率 . 若 不 添加 水 蒸气 ， 则 乙 葵 的 转化 率 为 若干 ? 
参考 解答 


-ĪR, S (298K) =205.02JsK-!smol ~t; 
2 


一 、 选 择 题 

LC 2А ЗА 4D 5C 6B 7B 8B 9C 10.B 
П.С 12А 13.А 140 15А 16.В 17080 19.B 20.B 
二 、 填 空 题 

1. 等 于 ; 不 等 于 (或 小 于 ) 
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ee мчит анча оз сотан = 


OE) 


3. 2 
4. 66.3 К^!; 0; 234007; 234007; 2933.431; 20470]; -2931.431 


5. дь = ИВ (Г) + RT in > ив = АТ, р) + ЕТшжь; 


Ha = АА (Т, р) + ЕТ № хА 
6. 8.10Ра 
7. 的 数量 减少 直至 干 润 ; 逐渐 增加 体积 ， и'(Н,О)> ИЖ Н,О) 


8 ш7Р2= и 


Р, R T T, 
9. 减 小 
10. >; <; =; = 
三 、 简 要 问答 题 
1. 如 图 所 示 作 一 条 辅助 线 ра 


K K: ЖАН, Ф=1, /=С-Ф+1=2 
аж: 固 、 液 两 相 平 衡 ，B=2, f=1 
b 点: ЮН, Ф=1, /=2 
сд: Ш. МАУ, Ф=2, f=1 
аж: ХЖ, Ф=1, /=2 

2.， 设 定 温 定 压 下 ， 某 理想 溶液 的 气相 与 液 相 达到 平衡 ， 则 

Ав (溶液 ) = Ав (^0 
若 蒸气 为 理想 气体 ， 上 式 可 写成 
АБТ, р) + АТ шаль = др(Т)+ВТ1п(рь/ p°). 


妈 pa/p® _ | mT. p)- ЕЧ) 
xp . RT 


在 定 温 定 压 下 ， 上 上 式 右边 是 常数 ， 令 其 为 М 28 p° =k, Bi 


B 
以 ps = хь (ИЯ). 


又 因 理 想 溶液 中 任意 组 分 В 在 全 部 浓度 范围 内 都 符合 上 式 ， 故 当 
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Cr 


хв=1 PF, k. = ps ， 所 以 ps = рвхв SREE). 
由 此 可 知 ， 从 热力 学 的 观点 看 来 ， 对 于 理想 溶液 ， 享 利 定律 与 拉 乌 尔 
定律 没有 区 别 . 


3. 此 反应 为 燃烧 反应 ， 故 可 用 氧 弹 式 量 热 计 来 测定 该 反应 在 反应 前 后 的 温 


EZAT, 利用 水 和 量 热 计 附件 的 热 容 , 可 计算 出 等 容 反 应 热 Q, (A.U,): 
而 通常 指 的 化 学 反应 的 反应 热 是 等 压 反应 热 ， 故 
А.Н. = A,U m +) vg (g)RT 
B 


4. 利用 热 分 析 法 来 绘制 Pb-Sn 二 元 合金 相 图 . 其 基本 原理 是 ， 当 将 某 一 定 


组 成 的 熔融 Pb-Sn 系统 缓慢 地 冷却 时 ， 如 果 系 统 内 不 发 生 相 的 变化 ， 
则 温度 将 随时 间 而 均匀 地 (或 线性 地 ) 改 变 ， 当 系统 内 有 相 的 变化 时 ， 由 
于 相 变 潜 热 的 出 现 ， 在 温度 -时 间 图 上 就 会 出 现 转折 点 或 水 平 线段 。 根 
据 所 测定 的 温度 和 时 间 数 据 ， 绘 制 温度 -时 间 图 ( 步 冷 曲线 )。 然 后 ， 根 
据 步 冷 曲线 画 出 相应 的 Pb-Sn 二 元 合金 相 图 . 


四 、 计 算 题 


1. 


2. 


(1) ВН М УТӘ, Ж 
РТР = рТ} 
y=Cypm/Crm = Cpm/(Cpm = R)=1.4 
1-7 


故 . п-|2)' ‘T,= 408K 
Р» 


AH, = Cpm (Т, —Т,) =3200.9 J * тог! 
АС = AH „ – SAT =[3200.9 — 205.02x(408 — 298)]J • тог! 
= 1.9371х10* J • mol"! 
(2) 题 所 求 均 为 零 . 
(3) О=0, W=0, AU=0, AH=0 


АС = AF = nRT 10.22. = 3498 J 
Pi 


AS =nRIn Æ =9.13 К 
P2 


设 一 个 与 题 给 始 、 终 态 相同 的 等 温 等 压 可 首相 变 ， 则 
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3. 


-— s u s us e 


£ T T 
Оз; AU -Wa AU 
而 AS -二 一 一 一 二 一 Ж = 一 一 一 
ш Т Т Т 
АН АИЫ ДРИ) _ p(g)V 
故 А+ Абы = 2-22 = АР 2. РВ р 
ии T T T T 


ИРА ЗЕЙ НО ЗН R, 由 于 К>0, 所 以 此 过 程 为 自发 过 程 。 
此 过 程 为 等 温 过 程 ， 但 不 等 压 (pi= 户 关 pp 外 )， 所 以 不 能 用 吉 布 斯 函数 的 
变化 AG 来 判断 过 程 的 方向 性 . 
在 873K 和 标准 压力 p? 下 ， 系 统 内 通 入 1mol ЖЖ 9mol ЖА, F 
Ш п 为 平衡 时 乙 蔡 转化 掉 的 物质 的 量 ， 则 
C R.C,H,(g) = C.H,C,H,(g) + H,(g) Н,О(в) 
反应 前 : lmol 0 0 9 mol 
平衡 时 : (1—n)mol п mol nmol 9mol 
平衡 时 总 的 物质 的 量 ws= У В) = 10+п 
K? = K,(p/ ре)" 
因为 于 vs =1， 反 应 压力 p= p9 ， 所 以 


е _ [л/па]2 п? 1 


= K, = 一 /总 -一 = -一 一 x 一 一 =0.178 

P © (I=m/na l-n 10+n 
解 得 п = 0.728 mol 
转化 率 @= 一 一 x100%=~ 72.8% 
ETMK, W- . ny =l+n 

2 
K =k, -al т 078 
(I—n)/na l-n 

解 得 п = 0.389 mol 
转化 率 @= ЭЛ 009% = 38.9% 
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物理 化 学 试题 (上 学 期 )(4) 


一 、 选 择 题 ( 共 15 分 ) 
1. 某 气 体 分 子 本 身 的 体积 可 忽略 ， 但 分 子 之 间 有 相互 吸引 
Я, ЖЕ РУТА ). 


А. pV, = RT В. p(y -b)= ВТ 

C. эы р. (Pri a = 

2. 绝热 良好 的 房间 内 置 一 冰箱 ， 打 开 箱 门 通电 较 长 时 间 ， 
房 内 温度 将 (。 ). 


A. 上 升 B. Ё C. ЖЖ D. 无 法 确定 

3. 常温 常 压 下 的 水 芋 气 ， 其 压缩 因子 ZX ). 

А. KFF В. 等 于 零 ”C. 小 于 零 р. 无 法 确定 

4. 在 373.15K 的 容器 中 装 满 水 而 无 任何 空间 ， 则 该 水 的 人 


和 蒸气 压 ( ). 

A. >101.325kPa B. =101.325kPa 

C. <101.325kPa D. 无 法 确定 

5. 300K、100kPa 的 氧气 和 和 氧气 进行 等 温 等 压 混 合 ， 该 过 程 
的 ( O. - 


А. 45>0, EER В. AS>0， 自 发 进行 

C. AG>0， 过 程 可 逆 D. AG>0， 自 发 进行 

6. 理想 气体 从 相同 的 始 态 分 别 经 (1) 可 道 等温 膨胀 至 Т, 
р: (2) 可 逆 绝 热膨胀 至 7、P。 两 终 态 温度 之 间 的 关系 为 ( ). 

A.T>T' B.T=T' C.T<T' D. 无 法 确定 

7. ЖЕЛ В 在 气 液 两 相 中 达到 平衡 的 条 件 是 ， 该 组 分 在 气 


ЯН С). 
А. 内 能 相等 B. EHE 
С. WEKRE D. 化 学 势 相等 
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8. 某 放 热 对 时 反应 为 A(s)+B(g) === C(g)+D(g)， 和 欲 使 平衡 
向 右 移动 ， 应 控制 的 温度 和 压力 条 件 是 ( 。” )。 


A. 高 温 高 压 B. 低温 低压 

C. 高 温 低压 D. 低温 高 压 

9. 葵 和 甲 茶 形 成 理想 液态 混合 物 ， 混 合 过 程 热力 学 函数 变 
化 正确 的 是 ( ) 


А. A <0 В. AH <O С. AS<0 D. ApG <0 


mix mix mix 


10. 海水 的 淡化 是 利用 下 面 哪 一 个 性 质 ? ( ) 


А. 燕 气压 下 降 B. 沸点 升 高 
С. 渗透 压 D. 凝固 点 降低 


11. 将 NH4AHSGS) 放 在 抽空 的 容器 中 分 解 达到 平衡 时 ， 系 统 的 
组 分 数 和 自由 度数 分 别 是 ( ) 


А.С=1, /=1 B. C=1, f=2 
C.C=2, /=1 D. C=2, f=2 
12. 下 列表 达 式 中 ， 既 表示 偏 摩 尔 量 又 表示 化 学 势 的 是 
( ). 
A. 图 В. 图 
ĉng T, p ncas Отв T,p.nc n 
с. 图 D 图 
Ons T, pnczB Ons Т,р,лсев 


13. 氨 合 成 反应 通常 在 约 300x101325Pa 下 进行 ， 估 计 在 此 
条 件 下 反应 物 氧 气 的 逸 度 系数 为 ( D 

А. у>1 _ В.у<1_ С. у=1 D. 无 法 确定 

14. 由 A、B 二 组 分 形成 具有 最 大 正 偏差 液态 混合 物 时 ， 其 
恒 沸 组 成 xse=0.4$。 当 对 组 成 为 ze=0.3 的 A. B 混合 物 进 行 精 馆 
时 ， 下 列 说 法 正确 的 是 ( ) 

A. ТОННА, ЕЖЕ 

В. ИРИ B, ЖИЛ 
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С. НН, ЗЕНА 

D. ини, ERRAN B 

15. НЕЗАК, ТОН ТЕ ( ) 

А. № В.к С. № Б.К, 

Z., На (#104) 

1. 实际 气体 的 „|7 <0， 经 节 流 膨胀 后 该 气体 的 温度 
H 


2. 混合 物 中 某 组 分 的 活 度 系数 ys <1， 则 该 组 分 对 拉 乌 尔 定 


律 产生 
3. АХО, ZAH 的 适用 条 件 为 —£ V — 


4. HAG < 0 К O . 

5 ХЕ < hH BJ TB ОО ЕШ ИЕ ВНУ, 所 选择 的 参考 
REE: НХ. 

三 、 证 阴 题 ( 共 5 分 ) 

根据 热力 学 基本 方程 ， 证 明理 想 气体 的 炊 只 是 温度 的 函数 

四 、 相 图 分 析 题 ( 共 12 分 ) 


某 二 组 分 凝聚 系统 相 图 
如 图 所 示 。 

1. 在 图 中 标 出 各 区 域 的 
稳定 相 ; 

2. 指出 图 中 三 相 线 及 对 
应 的 平衡 物质 ; 

3. 分 别 绘 出 系统 由 a 点 

Ув 一 : 和 b 点 降温 时 的 冷却 曲线 ， 

并 简 述 其 相 变 化 和 自由 度 变化 ， 

五 、 计 算 题 (H 58 分 ) 

1. (15 分 ) ЖЇН ЖЕТ, # Imo 理想 气体 (Cy。=5R/2) 从 
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15°С, 100КРа 压缩 到 700kPa， 然 后 保持 体积 不 变 ， 降 温 至 15°С, 
求 整个 过 程 的 Q. W. AU. AH KAS. 

2. (15 分 ) 已 知 Imol. 263.15K 的 过 冷水 于 恒定 的 101.3kPa 
下 凝固 为 263.15K 的 冰 ， 该 过 程 的 AH,=-5643 J • mol, KE 
273.15K К ФА H,=—6020 J * mol, Cp mK) =37.6J + K'e 
mol”! , C, ,Gky)= 75.3 J * K-!* mol 1, ЖУКЕ 263.15K.101.3kPa 
下 凝固 为 冰 的 AS 和 AG， 并 判断 在 此 条 件 下 该 过 程 能 否 自 动 进行 . 

3. (16 分 ) 已 知 气相 反应 АВ === A+B 的 К®(373К)= 
8.1х10°, 4,59(373К)=125.6 JeK-!smol !, У: 

(1) 373К. ЖЛЕЖ 200kPa 时 АВ Ио: 

(2) 373K 时 上 述 反 应 的 A,H9 ; 

(3) 在 总 压 为 200kPa F, E АВ 的 离 解 度 达 到 0.1% 时 所 需 
的 温度 。 设 A.C, „=0. 

4. (1227) 设 A 和 和 B 形成 理想 液态 混合 物 ,已 知 TK 时 ра =40 
kPa, ps=120kPa. 

(1) 在 TK 下 ,于 气 氏 中 将 组 成 为 y,=0.4 的 A. B 混合 气 恒 
温 缓 慢 压 缩 ， 求 冷凝 出 第 一 滴 液 体 时 系统 的 总 压 及 该 液 滴 的 组 成 ; 

(2) 计算 该 液态 混合 物 在 TK. MEX 100kPa 下 沸腾 时 ， 其 
气相 组 成 和 液 相 组 成 . 


参考 解答 
一 、 选 择 题 
LC 2A 3C 4B 5B 6A 70 8B 9D 
10.C ПА 120 B.A 14.С 15.B 
二 、 填 空 题 
1. 上 升 
2. 负 偏 差 


3. ИЖ. W=, Е 
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4. НЕ. W'=0. ШЕ 
. 纯 物 质 完整 晶体 ОК 
、 证 明 题 

由 ан=715+/ар 得 


(= (2) iy- (=) jy 
др J, др J, д7 ), 


ч 


理想 气体 有 pV=nRT, (@V/oT),=nR/p 
us 
др 2; р 
故 H=f(T) 
ИПИЕ SEAIA Н ER E ВА. 
四 、 相 图 分 析 题 
1. 各 区 稳定 相 态 如 左 图 
所 示 。 


2. 三 相 线 de : la(s) + C(s) 

ZMR fe :1=В(5)+С(5) 

3. а, b 两 点 的 冷却 曲线 、 

相 变 化 及 自由 度 变化 如 下 图 所 
JÑ. 


‚74 1-2 


+С(з), f=1 
la(s) f=} СОЖ N 
1 消失 
1 消失 
B(s) 析 出 


C(syte(s), f=1 


B(s)+C(s), /= 1 
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п=10 mol п=10 mol 


Т,=288.15К Т, 
ру=100КРа pi=700kPa 
5 7 
Cpm = 5+ = = , = 


Т, = #2) ” =502.43К 


A T,= Т, 
k 整个 过 程 AU=0, AH=0 
Q= О„= nCy,,( T3- T,) = —44.54 kJ 
AS = ASI = пС,, „11(75/7,) = —115.56 JAK! 
在 恒 压 下 设计 如 下 过 程 : 


НО) 
Ti=263.15K 


H,0O(s) 
T =263.15K 


H,O() H,O(s) 


Т,=273.15К T,=273.15K 
则 AS = AS, +45,+А5, 
= nC,,,(k)In(T;/T)+ пАь Н, TNC, AONT /T,) 
= 20.633 J * K”! 、 
AG= AH,+ T AS=-214.2 ] 
因 АС „ж-а 
故 在 此 条 件 下 水 凝固 为 冰 能 自动 进行 
(1) 设 反应 AB(g) А(р) + B(g) 


平衡 时 各 物质 的 量 (1—a)mol amol amol 
总 物质 的 量 为 : 2 n = (1+Q@Ymol , НУ, = 
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э 各 1-а? pŠ 
Ke 下 ， 
故 e= ———- | = 6.325х105 
K°(p/ pŠ) 


(2) A,G8(373K) = -АТ In K9(373K) =57840 J • mol"! 
А.Н (373К) = A.G9(373K)+TA,S9(373K)=104.7 kJ • тог! 
(3) 4 p=200kPa, a=0.1%Bf, 


а? 
2 


ө __ p _ 
K (n) =; 55 >”! 


кт) R 
2x10 -3 3 


и К») AHA | 1 1 J 


p—  ,TMTTMaA 
8.1х10-9 8.314 


373 T, 
故 _ 7у=446 K 
4. (1) PA = DYA 
p= pAxA + pa(1—- xA) 
联 立 两 式 化 简 得 
хк = PA — = 0.667 
Pa +(Рв ~ PA)YA 
хь = 0.333 
р=[40х0.667+120(1—0.667)] kPa=66.6 kPa 
(2) p= рах t pall- xA) 
则 xa =(P- рь)/(рх — ph) = 0.25 
xg =1-х 4 = 0.75 
又 Ya =РА/р= (40х0.25)/100 = 0.1 
ув =l- ул =0.9 
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物理 化 学 试题 (上 学 期 )(5) 


一 、 选 择 题 ( 共 10 分 ) 


ЛУСАКА Z [н] 
ХТЕ—# ЭЖЕЕ 
. 小 于 任 一 纯 组 分 的 蒸气 压 

6. 某 化 学 反应 ， 已 知 其 A.C,, >0， 则 该 化 学 反应 的 A.HS 数 
值 随 温 度 升 高 而 ( ). 

A. HA B. 降低 C. XÆ D. 不 能 确定 

7. 对 于 理想 气体 ， 下 列 关系 式 中 不 正确 的 是 ( ). 

А. (дН/дру,=0 В. (8U /ƏVy), =0 

C. (ӘН/ӘТ), =0 D. (дН /6V), =0 

8. 由 CaCO;(s), CaO(s), BaCO,(s), BaO(s) 及 СОКР 
平衡 系统 ， 其 自由 度数 为 ( ) 


1 以 下 关系 式 中 ， 娜 个 是 不 以 理想 气体 为 导出 前 提 的 2( ) 

A. AU=W+Q В. р? = 常数 

C. W = nRTIn(V/V;) D. Cpm-Cym=R 

2. TWB EB CK, ЕАН у (С, „См 
( k 

A. 1.40 B. 1.67 C. 1.00 D. 2.00 

3. 对 CO:(g) 的 不 可 逆 循 环 过 程 ，( ). 

А.АН=0, АС=0 B.AH=0, AG>0 

С.АН>0, AG=0 D. AH>0, AG<0 

4. ERRA ЖЛ ПОЧЫН, ARREA ) 

А. 一 定 大 于 零 В. 一 定 小 于 零 

С. - ЖТ D. 可 能 大 于 零 也 可 能 小 于 零 

5. 二 组 分 理想 液态 混合 物 的 总 蒸气 压 必定 ( ). 

А. 与 溶液 的 组 成 无 关 

B. 

C. 

D 


. 497 . 


`" aaa MJ а 
— — r rasssnamann nee ая 


A. 3 B. 2 C. 1 D. 0 
9. 水 蒸气 在 100C、101325Pa FRW, ВЕЛ ). 
А. АН=0 В. AS=0 С. A4=0 D. AG=0 
10. 双 参 数 普遍 化 压缩 因子 图 的 建立 是 基于 ( ). 


А. 范 德 华 方程 B. 理想 气体 状态 方程 
C. 对 应 状态 原理 D. 真实 气体 可 以 被 液化 


二 、 判 断 下 列 命题 的 对 错 ， 并 简要 说 明理 由 (35 15 分 ) 
1. 尽管 和 了 球 都 是 途径 函数 ， 但 (2+ 欧 的 数值 与 途径 无 关 ， 
2. 对 理想 气体 的 等 压 过 程 ， 可 用 公式 AU = пс, „АТ 来 计算 
其 热力 学 能 变 ， 对 范 德 华 气 体 ， 则 不 行 ， 
3. 溶剂 遵守 拉 马 尔 定律 ， 溶 质 遵 守 京 利 定律 的 二 组 分 溶液 
是 理想 溶液 . 
4. (H,O, 1, 101°С, 101325Pa)< и (H,O, g, 101°C, 101325Ра) 
5. (дА/дп»)т у 这 一 偶 征 分 ， 虽 不 是 表示 候 摩 尔 量 ， 却 
是 表示 化 学 势 。 
三 、 回 答 或 证 明 问 题 (JE 30 分 ) 
1. 定 温 定 压 下 的 聚合 反应 多 为 吸 热 反 应 还 是 放 热 反应 ?说 
я. 
2. 对 任 一 绝热 不 可 逆 过 程 ， 可 否 设 计 一 个 绝热 可 逆 过 程 来 
WERE? 说 明理 由 ， 
p/Pa 3. 试 证 明 р-у 图 上 两 条 绝 
热线 不 会 相交 . 
NN 4. 右 图 为 二 组 分 系统 气 - 
液 平衡 的 压力 -组 成 图 . 将 其 定 
性 转化 为 温度 -组 成 图 。 该 系统 
经 精 馏 后 ， 塔 顶 将 得 何 组 分 ? 
5. 试 证 明 外 压 对 水 的 饱和 蒸气 压 影响 很 小 。 
四 、 计 算 题 ( 共 30 分 ) 
1. 一 个 带 活 塞 (摩擦 及 质量 均 可 和 忽略) 的 绝热 汽缸 中 有 
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Imol. 300K, 1 MPa № Ar(g)， 令 其 反抗 恒定 为 0.2 MPa 的 外 压 
膨胀 至 平衡 ,计算 这 一 过 程 的 W. О. AU. АН IAS. 

2. 碳 酰氯 [COCl, (g)] 的 浓度 超过 0.1x10 g • dm” 时 便 会 使 人 
中 毒 。 用 氯 消毒 后 游泳 池 的 上 方 ， 氯 气 的 分 压 是 0.1 Ра, 抽烟 者 
的 肺 中 一 氧化 碳 的 分 压 是 0.1 Ра. 已 知 AfG8(COCL ,в,298К)= 
-205 kJemol’, A,G9(CO,g,298K)= -137 kJemor', 试用 计算 结 
果 讨 论 抽 烟 者 在 用 氯 消 毒 后 的 游泳 池 中 游泳 时 中 毒 的 可 能 性 。 

3. 在 某 一 温度 下 ， 将 碘 溶 解 于 ССІ, P. 当 碘 的 物质 的 量 分 
数 在 0.01-0.04 范围 内 时 ， 此 溶液 符合 稀 溶液 规律 。 实 验 测 得 与 
液 相 中 物质 的 量 分 数 为 0.03 和 0.5 的 碘 平 衡 的 气相 中 的 碘 的 蒸气 
压 分 别 为 1.638 kPa 和 16.72 kPa。 当 碘 的 物质 的 量 分 数 为 0.5 时 ， 
求 溶液 中 碘 的 活 度 及 活 度 系数 。 

五 、 相 图 分 析 题 (315 分 ) 

下 图 为 A、B 二 元 凝聚 系统 相 图 . 标 出 各 相 区 的 稳定 相 及 自 
由 度 ， 指 出 各 三 相 线 及 三 相 平衡 关系 ， 分 别 画 出 a. b. с 三 系统 
的 冷却 曲线 。 


一 、 选 择 题 
LA 2A 3A 4D 5B 6A 7C 8р 
9р 10.C 


二 、 判 断 下 列 命题 的 对 错 ， 并 简要 说 明理 由 
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XF. О+й=ли, ЖЕН U 是 状态 函数 ，AU 是 状态 函数 变 ， 与 途径 无 

关 . 

对 。 理想 气体 的 热力 学 能 U 只 是 温度 的 函数 ，C,, 可 视 为 常数 ， 范 德 

华 气体 无 上 述 二 性 质 ， 故 不 行 . 

错 。 理 想 稀 溶液 与 题 意 相符 ， 理 想 液态 混合物 中 任 一 组 分 在 整个 浓度 范 

围 内 都 符合 拉 乌 尔 定律 . 

错 .由 气 、 液 . 固 相 的 化 学 势 与 温度 的 关系 式 知 ， (2) -{2° 
p А 


р 
В. 5„(в) > 5„(1) > Sa(s)， 故 气相 线 较 液 相 线 陆 ， 两 相 平 衡 时 化 学 势 相 等 ， 
高 于 正常 相 变 温度 时 ， 气 相 更 稳定 ， 恒 温 恒 压 下 化 学 势 最 低 的 相 为 稳 
EH. 
对 . 偏 摩尔 量 必须 等 温 等 压 ， 化 学 势 定义 为 特性 函数 的 偏 微分 . 
、 回 答 或 证 明 问 题 
多 为 放 热 反应 . 根据 吉 布 斯 函数 判 据 ， 等 温 等 压 不 做 非 体积 功 的 聚合 过 
程 能 实现 ， 必 有 AG, ,< 0; 等 温 下 ，AG=AH-TAS， 限 合 反 应 时 体系 变 
得 更 有 序 ， 混 乱 度 减少 ， 即 AS<0， 可 见 AH< 0， 所以， 聚合 反应 为 放 
НЯНИ, (Aan? 0， 不 等 式 适 用 于 不 可 逆 过 程 ， 等 式 适用 于 可 道 
过 程 。 从 相同 始 态 出 发 GERA S,)， 分 别 经 绝热 不 可 道 过 程 和 绝 
热 可 逆 过 程 到 达 终 态 ， 终 态 炉 分 别 记 为 5, 和 Sy, SS, > 0 而 5,—5,=0, 
ВОН 5, <5,. ЗЯТАЖНЯЖА, МЫ, ЖЕН — 5. 
在 p-V 图 上 ， 若 两 条 绝热 线 相交 ， 这 两 条 绝热 线 与 一 条 等 温 线 能 构成 一 
个 循环 .此 循环 在 不 产生 其 它 变化 的 情况 下 ， 能 够 由 单一 热源 吸 热 ( 因 
为 只 有 一 个 等 温 过 程 从 一 个 热源 吸 热 )， 使 之 完全 转化 为 功 (因为 循环 过 
程 AU=0，WW=Q)， 从 而 与 热力 学 第 二 定律 的 开尔文 说 法 相 了 矛盾 ， 故 两 条 
绝热 线 不 可 能 相交 。 
由 压力 -组 成 图 ，B 物质 的 侈 和 蒸气 压 高 于 A 物质 ， 故 在 温度 -组 成 图 中 ， 
A 物质 的 沸点 高 于 B 物质 ， 并 且 图 中 出 现 一 最 高 点 (对 应 于 压力 -组 成 图 
中 的 最 低 点 )， 具 有 该 点 组 成 C 的 混合 物 称 恒 沸 混合 物 ， 对 应 的 温度 称 
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最 高 恒 沸 点 。 若 液态 混合 物 组 成 落 
在 B、C 之 间 ， 则 经 精 馆 后 ， 在 塔 
顶 能 得 到 纯 物 质 B， 若 液态 混合 物 
组 成 落 在 A、C 之 间 ， 则 经 精 馅 后 ， 
在 塔 顶 能 得 到 纯 物质 A。 都 不 能 同 
时 得 到 两 个 纯 组 分 . 

恒温 时 , dG = Vdp, 从 而 有 Vdp) 
= V,,(g)dp(g), ËJ йр(ву/ара) = VQYV(8)。 由 于 КП) «0, (в), Ж 
外 压 对 人 饱和 蒸气 压 的 影响 甚 微 . 


、 计 算 题 

Т,=300К, pi=10°Pa, p,= pa = 2х 105 Ра, С, „=(3/2)Ё 

y, = ЛЕШ = 0 002494 п? 

I 
0=0, AU=-W 

则 пСу „(Т,-Т,) = ру (0-1) 
X р. = nRT, 
联 立 解 得 Т, = 204К 
故 AU= nCy (TT) = —1197 J 


W=1197J 
АН = nC, m (Ti T,= п(С, „®Ё)(Т,-Т,) = —1995 1 


AS=nC, a n+nRIn 2 = 5.3651. КА 
| T P2 


对 于 反应 CO(g) + CL(g) СОСЬ (g) 
根据 4,09 = > veArG9(B) 得 
B 
AGR (289K) = ArGS (COC!,,g,289K) – A,G9(CO,g,289K) 
-A,G9(Cl,,g,289K) 
= [-205 — (137) -0] ki*-mol"!= -68 КЈетоГ! 
К® =ехр(- А,С® / ЕТ) = 8.3 х 10" 

则 p(COCl,)= K? p(CO)p(Cl,)/ p° = 8.3х10*Ра 
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显然 ， 远 大 于 危险 线 ро x10-7= fx102Pa。 故 中 毒 的 可 能 性 很 大 ， 
3.， 据 题 意 ， 碘 的 物质 的 量 分 数 在 0.01-0.04 范围 内 时 ， 此 溶液 符合 稀 溶液 
规律 ， 当 x(I,)=0.03 №}, НИЕ р.) = k.x(1.) 得 
k, = p(1,)/x(1,) =[1.638 x 10°/0.03]Ра = 5.46 x 104Pa 
ЖА, &х(1,)=0.5 时 | 
а(1,) = р(1,)/ k, =16.72/54.6 = 0.3062 
У(1,) = a(1,)/ x(1,) = 0.3062/0.5 = 0.6125 


五 、 相 图 分 析 题 
1 区 : 1， 自由 度 2 
2 X: А(5)н, 自由 度 1 
3 X: A(s)+C(s), 自由 度 1 
4 X: C(s), 自由 度 1 
SX: a(s)+1, 自由 度 1 
6 区: С(ѕ) +а (5), 自由 度 1 
7 区 : a(s) НИШ? 
三 相 线 MON 上 的 三 相 平 衡 关 系 为 : 1+ A(s)-> C(s) 
三 相 线 EFG 上 的 三 相 平 衡 关 系 为 : I> C(s) + а($) 
a. b. c 三 系统 的 冷却 曲线 如 下 : 


a b c 
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物理 化 学 试题 (下 学 期 )(1) 


一 、 选 择 题 ( 共 30 Zh) 

1. 用 同 一 电导 池 分 别 测定 浓度 为 0.01mol。kg-: 和 0.1 
mol。Kkg- 的 两 个 电解 质 溶 液 ， 其 电阻 分 别 为 10002 和 5000, m 
它们 的 摩尔 电导 率 比 为 ( “)。 

A. 1:5 В. 5:1 С. 10:5 О. 5:10 

2. 有 4 个 浓度 都 是 0.01mol， ke! 的 电解 质 溶液 ， 其 中 离子 
平均 活 度 系 数 最 大 的 是 (  )。 

А. KCI В. CaCl, С. Na,SO, D. АІСІ, 

3. 浓度 均 为 т 的 不 同 价 型 电解 质 ， 设 1—3 型 电解 质 的 离子 
强度 为 11，2-2 型 电解 质 的 离子 强度 为 ， 则 ( ). 

А.1<Ь В.1=Ь С.1=1.5Ь D. WEER LF КАХ 

4. С. Е (Ее? е2") = 0.771У , E9(Snt Sn2t)=0.150V , 
则 反应 2Ее?* (а=1) + Sn” (а=1) = Sn” (а=1) + 2Ее?* (а= 1) Е 25°С 
时 的 A,G8 ЖК + тог". 

А. 268.7 В. -177.8 С. 119.9 D. 119.9 

5. 不 能 用 于 测定 溶液 pH НИНЫ ). 

ABIR B. MAREI 

玻璃 电极 D. Ag ,AgCl(s)|CF 电 极 

. 二 级 反应 的 速率 常数 的 单位 是 ( —). 

‚5°! В. ат /($ • то?) С.5!*тоГ! О. т> (8 * той) 
‚ 对 于 一 个 一 级 反应 ， 如 其 半衰期 加 在 0.015 以 下 即 称 为 
快速 反应 ， 此 时 它 的 速率 常数 大 值 在 ( ) 

А. 69.32 s PL E В. 6.932 s! Е 

С. 0.06932 s 以 上 D. 6.932 s! 以 下 

8. 对 两 个 活化 能 不 相同 的 反应 ， 如 Е>Е,, HARER 


a> = o > 
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度 区 内 升温 ， 则 ( ). 

А. dink,/dT > dlnkvd7 В. dink,/dT > dink/dT 

С. dink, /dT = dink, /dT D. а, /dT > dk, /dT 

9， 某 反应 在 一 定 条 件 下 的 平衡 转化 率 为 25.3%， 当 有 催化 
剂 存在 时 ， 其 转化 率 应 是 ( — ). 

A. 大 于 25.3% B. 小 于 25.3% 

C. 等 于 25.3% D. 不 确定 

10. 半径 为 1 x 102m 的 球形 肥皂 泡 的 表面 张力 为 
0.025N。m-!， 其 附加 压力 为 (。” )М+ шт”. 

A. 0.025 B. 0.25 C.2.5 D. 10 

и. 对 于 亲 水 性 固体 表面 ， 其 表面 张力 间 的 关系 是 ( ). 

А. o( 固 -水 )>o( 固 -空气 ) В. o( 固 -水 )<o( 固 -空气 ) 

С. a( 固 -水 )=o( 固 -空气 ) D. 不 能 确定 
其 固 液 间 的 接触 角 9 是 ( — “). 

А. 0>90° В. 0=90° С. 0=180° Р. 0<90° 

12. 气体 在 固体 表面 上 发 生 吸 附 过 程 时 ， 吉 布 斯 函数 如 何 变 
化 ? 

A.AG>0 B. AG <0 С. AG=0 D.AG<0 

13. 明 砚 净 水 的 主要 原理 是 ( ) 

А. 电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 作 用 B. 溶胶 的 相互 聚 沉 作 用 

C. 电解 质 的 敏 化 作用 D. 电解 质 的 对 抗 作用 

14. 对 溶胶 系统 带 正 电 的 Fe(OH), 和 带 负 电 的 Sb,S, 的 相互 
作用 ， 下 列 说 法 正确 的 是 ( )。 

А. 混合 后 一 定 发 生 聚 沉 

В. 混合 后 不 可 能 聚 沉 

С. 聚 沉 与 否 取决 于 Fe 和 Sb 结构 是 否 相同 

D. 聚 沉 与 否 取决 于 正 、 负 电量 是 否 接近 或 相等 

15. 对 As,S; 负 溶胶 ， 若 用 ACL 使 其 聚 沉 ， 则 所 需 最 小 浓 
度 约 为 0.093 mol • m-:， 若 改 用 Al(SO4 使 其 聚 沉 ， 则 所 需 最 小 
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浓度 约 为 ( )mol • m`, 
A. A. 0. 188 B. 0.094 C. 0.047 D. 0.00013 


=. А (JE 20 分 ) 

1. а LaCl; 和 NaCl #9 № 0.025 mol * Кг", ИН 
强度 为 то! • kg-!。 

2. 车 将 反应 Sn2t+Pb2* Sn4+Pb 设计 成 可 道 电池 反应 
则 其 电池 表达 式 为 


3. 电池 Pt,H,(10kPa)| HCI(1.0 mol • kg) | HA(100kPa), Pt 是否 
为 自发 电池 ? ___, E= _ V. 
4. 电池 放电 时 ， 随 电流 密度 增加 ， 阳 极 电势 变 得 更 
阴极 电势 变 得 更 ， 正 极 变 得 更 ， 负 极 变 得 更 
5. 实验 测 得 反应 2A+B 一 > 2C+D 的 速率 方程 为 = 
МАТ В]; 反应 历程 为 
А+В—5С+Е (Ë) 
A+F——>C+D (№ 


则 与 的 关系 为 。 

6. 由 经 验 规则 “温度 每 增加 10K， 反 应 速率 增加 2 倍 ” 可 
Я, ЛЕ T=298K 和 7,=308K 时 符合 这 规则 的 活化 能 值 
Е,= 


7. 车 增加 离子 强度 ， 对 下 列 反应 的 速率 常数 的 影响 是 : 
(1) [Со(МН,),Вг]?*+ Hg” 
(2) СН,СООС,Н, + OH- 
(3) Fe* + [Co(C,O,) P" 
(4) CH;Br + 2H,O 
8. 表面 活性 剂 的 结构 特征 是 G  . 
9. 溶胶 是 热力 学 Ж, л 系统， 而 高 分 
子 溶液 是 热力 学 ЖЖ, ЛЕ 系统， 
10. 以 KI 和 AgNO, 为 原料 制备 Agi 溶胶 时 ， 如 果 KI 过 量 ， 
则 制 得 的 Agl 胶 团 结构 为 ;车 AgNO; 过 
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aa 


量 ， 则 制 得 的 Ар1 胶 团 结构 为 

三 、 计 算 题 ( 共 30 分 ) 

1. (10 分 ) 298K 时 ， 某 一 电导 池 中 充 以 0.1 mol * dm ° КС] 
溶液 (其 x=0.14114S， m-!)， 其 电阻 为 525Q2， 若 在 电导 池内 充 
以 0.1 то! • dm 的 NH; * H,O 溶液 ， 则 电阻 为 20300. 

(1) 求 该 溶液 的 电离 度 ; 

(2) 若 该 电导 池 充 以 纯 水 ， 电 阻 为 若干 ”已 知 这 时 纯 水 的 电 
导 率 为 2x104 Sem’. A2(OH”=1.98 x 102 S • т> * тоГ!, 
A2 (NH;)=73.4 x 10% S • m? * mol"!, 

2.1027) 已 知 电池 反应 2Fe™+ Sn” 

(1) 写 出 电池 表达 式 及 电极 反应 ; 

(2) BÆ E? ($п**, $п2*)=0.15У, Е°(Ее**, Fe*)=0.771V, 计 
算 298K 时 电池 的 标准 电动 势 ， 

(3) 计算 298K 时 反应 的 标准 平衡 常数 。 

3. (5 分 ) 乙酸 乙 酯 水 解 反 应 用 盐酸 催化 时 ， 速 率 >” = k 
[BB]J[HCI], 25°С 时 速率 常数 4=2.80 x 107° mol! • dm? * 5", ВА 
若 [ 酯 ]= 0.1 mol • ат, [НСП= 0.01 mol • атг, ЛУ ЈЕ Е Я 
为 多 少 ? 

4. (5 分 ) 醋酸 酬 的 分 解 反 应 是 一 级 反应 ， 该 反应 的 活化 能 
已 =144348J。mol1， 已 知 284°C 时 这 个 反应 的 k=3.3 x 10-2 $7, 
现 要 控制 此 反应 在 10min 内 转化 率 达 到 90%， 试 问 反应 温度 要 
控制 在 多 少 度 ? 

四 、 问 答题 ( 共 20 分 ) 

. (5 分 ) 用 Pt 为 电极 ， 通 电 于 稀 CuSO, 溶液 ， 指 出 阴极 部 、 
中 部 、 阳 极 部 溶液 的 颜色 在 通电 过 程 中 有 何 变化 ? 若 改 用 Cu 作 
电极 ， 三 个 部 分 溶液 颜色 变化 又 将 如 何 ? 

2. (5 分 ) 一 溶液 pH=7， 含 Cr， 其 活 度 为 0.1， 若 О, ЕРІ 
电极 上 的 超 电势 为 0.72V， 试 问 ，298K 下 此 溶液 插入 Pt 电极 电 
解 时 ， 阳 极 上 哪 一 种 离子 先 析出 ? 已 知 ES(CL/CI)=13596V , 
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E? ( О/ОН7)=0.401У. 

3. (5 分 ) ШЕЖЕ. МЕ, НЕЕ, пм 
ЗЛІ, ШАУ ЛЕВА E р 与 平面 液体 的 饱和 燕 气压 p* 的 
相对 大 小 。 

4. (5 分 ) 胶体 是 热力 学 的 不 稳定 系统 ， 但 它 能 在 相当 长 的 时 
间 里 稳定 存在 ， 试 解释 原因 


参考 解答 
一 、 选 择 题 
LB 2A 3C 4С 5D 6р ТА 8A 9C 100 
П.В, D 12.В 13.В 14.D 15.C 


二 、 填 空 题 

1. 0.175 

2. РН Sn*, Sn2+ | Pb2*| Pb 

3. 非 自 发 ;一 0.0295 

4. Е; М; М; Е 

5. k = 

6. 52.9 kJ • mol”! 

7.(D) 增 大 (2) 不 变 (3) 减 小 (4) 不 变 
8. 两 亲 性 


9. Ла; вж; вж; 稳定 
10. [(AgD, • nF • (п-х)кК*р • xK; 
[(AgD, * nAg' * (n — x) МО; * x NO; 
=. ЯЯЯ 
1. (1) «МН, * H,O)= A(KCI)xR(KCI)/R(NH, • H,O) 
= 3.65х 10° S • m” 
Ana (NH, + H,O)= x (NH, • H,O)/c= 3.65 x 10+ S • m? • mol”! 
Am (МН, * Н,0) = 42 ( МН; )+ 42 (OH-) 
=2.714 x 10° S • m? • тоГ! 
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o=An/ AS =0.01345 
(2) R(H,O) =<KCIR(KCI)/ XH,O)=3.7 х 100 
2. (1) Pt| Sn *(aq), Sn (аа) 1 Fe 3*(aq), Ее 2*(aq)|Pt 
负极 Sn2taq) —— > Sn*'(aq)+2e- 
正极 ”2 Fe :faq)+2e —— 2 Fe (аа) 
(2) E? =0.621V 
(3) InK9=zEeFR7=48.30 
К® =9.47 х 10% 
3. 催化 剂 的 浓度 视 为 不 变 ， 则 


r= k [B8] 
式 中 ， К = {НСП =2.80 x 1077 s~! 
故 t= In2/ K =2 .48 Х 10°$ 
4. к) = 3.8х107° 57! In е е5 
故 T = 521K 
四 、 问 答题 


1. Pt 为 电极 : 阴极 部 变 浅 ， 中 部 不 变 ， 阳 极 部 变 浅 ; 
Cu 为 电极 ， 阴极 部 变 浅 ， 中 部 不 变 ， 阳 极 部 变 深 。 

2. Ey (СЫ СГ)= E? (ССГ) – 0.05916 lg а(СГ)=1.42\ 
Ер (ООН >= E? (O,/OH >) – 0.05916 Ig «(ОН`)+ 7 =1.54V 
因 Eş (СЫСГ) < Ep (ООН) 
故 Ch 先 于 ОН. 


3. a] m, ИЩ: r>0, р>р*; ШЕ: + <0, p<p*. 


4. 布朗 运动 激烈 ， 能 反抗 重力 的 沉降 作用 ， 具 动力 稳定 性 ， 胶 粒 表面 存在 
双 电 层 结构 ， 胶 粒 带 电 ， 具 * 电 势 ， 当 胶 粒 互相 接近 时 ， 同 性 电荷 产 
生 静 电 斥 力 ， 能 阻碍 胶 粒 聚 结 ， 故 有 较 大 聚 结 稳定 性 ， 胶 粒 中 的 离子 
和 溶剂 形成 离子 化 膜 ， 能 阻止 溶胶 的 聚 沉 . 
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物理 化 学 试题 (下 学 期 )(2) 


一 、 选 择 题 (jk 20 分 ) 

1. СЯ Cu 的 相对 原子 质量 为 63.54, 用 0.5 法 拉 第 电量 可 从 
CuSO4 溶 液 中 沉淀 出 Cu( )-: 

А. 165 В. 32g С. 64g О. 127g 

2. 浓度 为 5 的 ZnCl, 水 洲 液 中 ， 离 子 的 平均 浓度 为 ( ). 


A.b B. Ža C. 4ь D.2b 


3. 电解 质 溶液 中 的 正 、 负 离子 的 迁移 数 之 和 ( ). 

А. 等 于 1 B. 大 于 1 СЛЕ! D. 不 确定 

4. 已 知 两 个 电极 反应 的 标准 电极 电势 : (1) Cu +2e - —ə Cu 
Е® =0.337V; (2) Cur+e- 一 > Cu, EP =0.521V ， 则 Cu”+e- 
—> Cu' 的 £9 等 于 ( ). 

A.0.184V B.0.153V С. 0.352\ D. -0.184V 

5. 用 电动 势 法 测 AgCl 的 活 度 积 时 ， 应 设计 电池 为 ( )。 

А. Pt,CL,(p)| НСКад) || AgNOaq)| Ag 

В. Ag,AgCl(s)| HCI(aq) || AgNO;(aq)| Ag 

С. Ав| АРМО, (аа) || НСҚад) | АРС), Ар 

D. Ag,AgCl(s)| НСКаа) | Cl,(p), Pt 

6. 对 于 一 个 化 学 反应 ，(  ) 友 应 速度 越 快 。 

A. 活化 能 越 小 B. AG? 越 负 

С. АН® 越 负 D. 活化 能 越 大 

7. 对 于 反应 A 一 ”>B， 测 得 A 的 浓度 与 时 间 成 直线 关系 ， 
则 该 反应 为 ( ). 

А. 一 级 反应 В. 零 级 反应 С. 二 级 反应 D. 不 确定 

8. 基 元 反应 的 反应 级 数 与 反应 的 分 子 数 相 比 ( ). 

А. 总 是 小 ”B. 总 是 大 С 总 是 相等 р 也 许 不 一 致 
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9， 不 属于 溶胶 的 动力 学 性 质 的 是 ( ) 

А. 电泳 В 扩散 с. 布朗 运动 р. 沉降 平衡 

10. 在 砷 酸 溶液 中 通 和 人 HS 制 得 溶胶 ， 对 该 溶胶 聚 沉 能 力 最 
强 的 是 ( ) 

А. MgCl, В. MgSO, C. NaCl D.KCI 

Шу Аи (jk 20 分 ) 

1. 电解 质 溶 液 的 摩尔 电导 率 随 浓度 增加 

2. 0.1то1 * kg"'LaCl; 电解 质 溶 液 的 离子 强度 为 

3. 科 尔 劳 乌 施 定律 4, = 4%(1- Ne) ENF 。 

4. 两 种 不 同 的 电解 质 溶 液 在 接 界 面 两 边 产 生 的 。 КУ 
电势 . 

5. MR- AgNO, 溶液 组 成 的 浓 差 电池 ，AgNO; 浓度 较 
的 一 端 为 正极 


6. АНА г г 20, 对 工作 图 
1+ bp р 
ав jga 1 
Яна, инж. 
7. 使 溶胶 聚 沉 所 需 电解 质 ， 称 为 电解 质 对 溶胶 的 


и. 

8. 由 滑 移 面 至 溶液 本 体 间 的 电势 差 称 为 
势 的 绝对 值 越 大 ,溶胶 越 ” _. 

9. 对 于 连 串 反应 АВ — С, В 的 浓度 达到 最 大 值 


电势 ， 该 电 


的 时 间 为 。 
10. 表 面 活性 剂 能 使 水 的 表面 张力 ， 它 在 表面 层 
的 浓度 _- 在 溶液 内 部 的 浓度 . 


=. FRE ( 共 24 分 ) 

1. 可 道 电 池 反 应 的 A 与 反应 热 Q ЖАН. 

2. 可 以 通过 电导 测定 法 求 离子 的 平均 活 度 系数 。 
3. 标准 电极 就 是 标准 氧 电极 
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4. 浓度 相同 的 Naci 和 НСІ 两 种 溶液 交界 面 不 会 产生 液 接 电 
W, 
. BERE, ВАЖНА. 
. 反应 Ag'(aq)+Cl 一 一 AgCl(s) 可 以 通过 电池 放电 来 完成 
. 光化学 反应 的 量子 效率 一 定 不 能 大 于 1. 
. 发 生 单 分 子 层 吸附 的 一 定 是 化 学 吸附 。 


о м OO л 


1 B 
9. 平行 反应 < ‚ EPE, ЭЯ В 的 生成 ， 可 
2 C 


降低 反应 温度 . 

10. 催 化 剂 可 以 提高 正 反 应 的 速率 ， 同 时 降低 逆反 应 的 速率 ， 
从 而 加 速 总 反应 。 

11. 通过 超 显 微 镜 可 以 看 到 真实 的 胶 粒 。 

12. 弯曲 液 面 的 附加 压力 与 曲率 半径 成 反比 ， 与 温度 无 关 ， 

四 、 计 算 题 ( 共 36 分 ) 

1. (8 分 ) 25°С 时 ， 测 得 1.028 x 103 mol * ат? 的 HAc 溶液 
的 摩尔 电导 率 为 4.815 x 103 S。m2。mol-!， 查 得 HAc 无 限 稀 摩 
尔 电 导 率 为 3.907x 102 S * m2 * mo, R НАС 的 电离 常数 。 

2. (10 分 ) 已 知 电 池 7п|7п”|| Си?* | Си Æ 25°C 时 的 电动 势 
为 1.103V， 电 动 势 温 度 系数 为 -4.6x104V。K-!， 求 电池 反应 的 
4,69. АН, 、A,S8 和 Ke . 

3. (8 分 ) 乙酸 乙 酯 水 皂 化 反应 是 二 级 反应 ， 反 应 开始 时 乙酸 
乙 酯 与 NaOH 的 浓度 都 是 0.02 mol * dm3, 21°C 时 ， 反 应 25 分 
钟 后 , 取出 样品 , 立即 中 止 反应 , 测 得 溶液 的 NaOH 为 5.29 x 103 
mol。dm:， 问 此 反应 转化 率 达 90% 时 ， 需 多 少 分 钟 ? 

4. 10 分) 291K 时 ， 丁 酸 水 溶液 的 表面 张力 表示 为 
G =o —aln(1I+bc), о 是 纯 水 的 表面 张力 ，c 为 丁 酸 的 浓度 ， a. 
为 常数 , 若 a= 13.1 x103N。m!, b = 19.62 dm? *mol'! с = 0.20 
mol • dm 了 ， 求 表面 吸附 量 以 及 饱和 吸附 量 г. 
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一 、 选 择 题 

LA 2С ЗА 4B 5С 6A 7B 8.C 9.А 10.A 
二 、 填 空 题 

而 减少 

. 0.6 molkg 

. 强 电解 质 的 稀 溶液 

电势 差 ， 液 接 


大 
l 


r 
7. 最 小 浓度 ; RME 
8. 电动 ， 稳 定 
9. In(k; /А) 
= 
10. 降低 ， 高 于 
三 、 判 断 题 
1.\ 2.x 3.х 4.x 5.x 6\ 7х 8x 9х 10x 1l.x 12.x 
三 、 计 算 题 
1. а= Anal An = 0. 123 


с м ә о г 


9) 
=—— = 1.77x 10° 


2. 电池 反 应 式 : Zn + Си” (aq) Cu + Zn” (aq) 
A,GŠ = —zFE = (-2 х 96500 x 1.103) J «тоГ" 


= —2.13х10° Јетоі"! 


ө 
=zF| £ | = 88.78 ЈК тог! 
oT р 


А.Н® = А, 09 + ТА,58 =2.39х10° это" 


rm 
FES 


In KŠ ==. К® =2.16х10? 
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— — 1 BA 
3， 由 二 级 反应 的 动力 学 方程 式 -| =k, 得 
CA САО 

l _ 1 
5.29х10-3 0.02 
— l| l -yu 

(1-90%)х02 0.02 

解 上 方程 组 得 t=80.9 min 


4. Ë (z) = 296 


= 25А 


ӧс Л. 1+pc 
故 r -- |) = 4% __ 432 у 105 mol * дт? 
RT\ дс ). RT(1+bc) 


又 当 浓度 c 很 高 时 ， 了 一 Г, ЭХЕ], I+ bc= bc 


a 
Г =— = 5.42 x 10-6 mol * m? 
м т RT 
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物理 化 学 试题 (下 学 期 )(3) 


一 、 选 择 题 ( 共 20 分 ) 

1. 电解 质 溶 液 的 摩尔 电导 率 可 以 看 作 是 正 负离子 的 摩尔 电 
导 率 之 和 ， 这 一 规律 只 适用 于 D 

А. 强 电解 质 В. 弱电 解 质 

С. 无 限 稀 溶液 D. 摩尔 浓度 为 1 的 溶液 - 

2. 在 25°C 时 ， 电 池 反 应 Hs(8)+ 了 0,(8) == Н,О() 所 对 


应 的 电池 的 标准 电动 势 为 £? ， 则 反应 2H,0(]) == 2H,(g) 
+O,(g) 所 对 应 的 标准 电动 势 FP Ж( ). 

A. Е?=-2Ер B. Е?Ў=2Е? 

С. EP=- EP D. EP= EP 

3. 电池 在 恒定 温度 、 压 力 和 可 逆 情 况 下 放电 ， 则 其 与 环境 
间 的 热 交换 为 (  ). 

А. 一 定 为 堆 В. A, Hm 
TA, Sm D. Уул, Hp MTA Sn 均 无 关 
实验 室 测 定 电 池 电 动 势 时 ， 采 用 补偿 法 (对 消 法 ) 是 为 了 


. 维持 回路 电流 保持 不 变 

. 维持 回路 电压 保持 不 变 

. 维持 回路 电流 接近 于 零 

. 维持 回路 电压 接近 于 零 

. 当 电 流通 过 原 电池 或 电解 池 时 ， 电 极 上 将 因 偏离 平衡 而 
发 生 极 化 ， 下 列 图 形 描述 了 这 一 极 化 现象 .请 指出 下 列 图 中 的 四 
条 曲线 哪 一 条 曲线 代表 了 原 电池 的 阳极 ? ( ) 

А. 曲线 1 В. 曲线 2 C. 曲线 3 р. 曲线 4 


gO m >> о 


сл 
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Е Е 
. 对 弯曲 液 面 ( 非 平面 ) 所 产生 的 附加 压力 ( ). 
. 一 定 等 于 零 В. 一 定 不 等 于 零 
一 定 大 于 零 D. 一 定 小 于 零 
. ВЕТ 公式 的 最 主要 的 用 途 之 一 在 于 ( ). 
. 获得 高 压 下 的 吸附 机 理 B. 获得 固体 的 比 表面 
. 获得 吸附 等 压 线 D. 获得 吸附 等 量 线 
下 列 对 于 催化 剂 特征 的 描述 中 ， 哪 一 点 是 不 正确 的 ? 


‚ 催化剂 只 能 缩短 反应 达到 平衡 的 时 间 而 不 能 改变 平衡 状态 

. 催化 剂 在 反应 前 后 其 化 学 性 质 和 物理 性 质 皆 不 变 

. 催化 剂 不 能 改变 平衡 常数 

. 催化 剂 加 入 不 能 实现 热力 学 上 不 可 能 进行 的 反应 

在 下 列 反应 历程 中 (P 是 最 终 产 物 ，C 是 活性 中 间 物 ): 
А+в—®—С (1) 


° DO m > % O > a n > © 


С >A+B (2) 
СР (3) 


ШЖ К, 则 产物 р ЗЕЕ С EC ). 


k kik 
А. 一 c(P В. —! c(A)ce(B 
m” с(Р) E +k с(А)с(В) 
АЕ, 
С. = 9008) D. kc(C) 
2 


10. 下 列 哪 一 点 不 属于 电动 现象 ? ( ). 
A. 电导 B. 电文 C. 电 渗 D. 沉降 电势 


-re 一 -一 


B 
11. 下 面 描述 平行 反应 ai 的 特点 中 ， 哪 一 点 是 不 


正确 的 ? ( ) 
А. 和 石 的 比值 不 随 温 度 而 变 
B. 反应 的 总 速率 等 于 两 个 平行 的 反应 速率 之 和 
C. 反应 产物 B # D 的 量 之 比 等 于 两 个 平行 反应 的 速率 比 
D. 反应 物 消耗 的 速率 主要 决定 于 反应 速率 较 大 的 那个 反应 
12. 某 化 学 反应 中 反应 物 反 应 掉 7/8 所 需 的 时 间 是 它 反应 掉 
3/4 ТЕГЕ] АО 1.5 倍 ， 则 其 反应 级 数 为 ( ). 
А. FE В. 一 级 c. 二 级 D. 三 级 
13. 酶 催化 反应 一 般 在 ( ). 
A. 高 温 高 压 下 即 可 进行 B. 常温 常 压 下 即 可 进行 
C. 高 温 低压 下 即 可 进行 D. 低温 低压 下 即 可 进行 
14. 光化学 反应 为 A+ hv 产物 ， 其 速率 与 ( ). 
A. 反应 物 A 的 浓度 无 关 B. 反应 物 A 的 浓度 有 关 
C. 反应 物 A 的 浓度 和 hv 都 有 关 D. 产物 的 浓度 有 关 
15. 法 拉 第 定律 限 用 于 ( ). 
A. 液态 电解 质 В. 无 机 液态 或 固态 电解 质 
C. 所 有 液态 或 固态 电解 质 D. 所 有 液态 或 固态 导电 物质 
16. 在 HAc 电离 常数 测定 的 实验 中 ， 总 是 应 用 惠 斯 顿 电 桥 
作为 电 桥 平衡 点 的 指 零 仪器 ， 结 合 本 实验 ， 下 列 仪器 中 ， 不 能 选 


ЯМ ). 
А. 耳机 В. 电导 率 仪 
C. 阴极 射线 示波器 D. 检 流 计 


17. 电导 测定 在 实验 室 或 实际 生产 上 得 到 广泛 的 应 用 ， 但 下 
列 问题 中 哪个 却 是 不 能 通过 电导 测定 得 到 解决 的 ? (  ) 
А. 求 难 溶 盐 的 溶解 度 В. 求 弱电 解 质 的 电离 度 
C. 求 离子 平均 活 度 系 数 D. 测定 电解 质 溶液 的 浓度 
18. 在 下 列 描述 一 级 反应 的 特征 中 ， 不 正确 的 是 ( ) 
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A. Inc 对 时 间作 图 将 为 一 条 直线 

B. 半衰期 与 反应 物 起 始 浓度 成 反比 

C. 反应 物 消耗 的 百分数 相同 时 所 需 的 时 间 一 样 (同一 反应 ) 

D. 速率 常数 的 单位 为 [时 间 ] 

19. 一 般 来 说 ，CH;COONa 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 可 通过 下 
面 哪 种 方法 得 到 ? ( ) 

A. 滴定 方法 

В. 外 推 法 ( 即 用 4% 对 Vc 作 图 外 推 到 c= 0) 

C. 通过 弱电 解 质 的 42 求 得 

D. 通过 电导 率 仪 测定 

20. 测定 溶液 的 pH 值 时 最 常用 的 指示 电极 为 玻璃 电极 ， 
是 ( D 


A. 第 一 类 电极 B. 第 二 类 电极 
C. с. 氧化 还 原 电极 D. 氧 离子 选择 性 电极 
、 填 空 题 ( 共 20 分) 
1. 1. 极 化 作用 的 结 果 会 使 得 阳极 电势 ， 阴 极 电势 
原 电池 的 电动 势 


2. 强 电 解 质 溶液 的 电导 率 随 电解 质 的 浓度 增加 

3. 质量 摩尔 浓度 为 b 的 HSO 水 溶液 ， 其 离子 平均 活 度 a, 
与 平均 活 度 系数 及 4b 之 间 的 关系 是 a=_ oOo 

4. 表示 反应 速率 常数 与 温度 之 间 关系 的 阿 累 尼 乌 斯 径 验 式 
适用 于 基 元 反应 和 . 

5. 气相 基 元 反应 2A->B 在 一 个 恒 容 的 容器 中 进行 ，pA。 为 
A 的 初始 压力 ，p, 为 时 间 t 时 反应 系统 的 总 压力 ， 此 反应 的 速率 


方程 是 < - 

6. 丁 铎 尔 效应 是 光 射 到 粒子 上 发 生 “现象 引起 的 ， 

7. 在 讨论 固体 对 气体 等 温 吸 附 的 兰 格 绿 尔 理论 中 ， 最 重要 
的 基本 假设 为 吸附 是 层 的 ， 
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8. 液 面 是 曲面 时 ， 表 面 张 力 的 方向 与 液 面 _. 
9. 当前 在 微观 化 学 反应 研究 中 极为 有 用 的 实验 方法 主要 
= 
10. 表 面 活 性 物质 在 结构 上 的 特点 是 同时 具有 大 
Я. 
三 、 证 明 题 (№ 14 分 ) 
1. 乙 醛 的 离 解 反 应 CH;CHO —> CH,+CO 是 由 下 面 几 个 步 
又 构成 的 ; 
(1) CHCHO —*— CH, + CHO 
(2) CH+ CH,CHO —2— CH, + CH;,CO 
(3) CH3CO — > СН.+ СО 
(4) 2 CH, — > C,H, 
试用 稳 态 法 导出 : 
de(CH,) 
dz 


有 


1⁄2 
k 
=k,| —— | e” (CH,CHO 
[э | с (СН; ) 


2. 已 知 25°С 时 ， 电 极 Ар [Ар 和 СГ | АрСҚѕ) Ар 的 标准 
电极 电势 分 别 为 0.7991V #1 0.224У. ПЕНЯ AgCl AKP В К, (АРС) 
= 1.876х10-®. 

四 、 简 答题 ( 共 6 分 ) 

可 用 什么 实验 方法 (不 考虑 用 光谱 或 波谱 方法 ) 测 定 反应 
AgCls)+ > НУВ) 一 > Ав($)+НСКаа) К ЕЛ 5 А8, ЭНА 
论 依据 

к. Наа ( 共 40 分 ) 

1. (10 分 ) 电池 pt| clg, ре) HCI(0.1mol • kg) | AgCI6s) 
|Ag(s) 的 电池 反应 为 AgClGs) 一 > Ag(s)+ Св, p9), 已 知 此 


电池 反应 的 A,.H9=127 КЈ * mol, А,59 = 0.058 kJ。K- • тоГ!, 
A,G9=109.72 kJ • тоГ!. ИЯ 25°С IF: (1) 电 池 的 标准 电动 势 ; 
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(2) 电 池 可 逆 操 作 时 分 解 Imol AgCi(s) 的 热效应 ; (3) 电 池 标 准 电 
动 势 的 温度 系数 ，(4) AgCl(s) 分 解压 力 。 

2. (10 分 ) 要 从 溶液 中 析出 Zn ， 直 到 溶液 中 ЛП” 浓度 不 超 
过 10 4 mol。dm3， 同 时 在 析出 Zn 的 过 程 中 不 会 有 HH, 8] 
溶液 的 pH 值 至 少 为 若干 ? 已 知 在 Zn 阴极 上 和 氧 开始 逸 出 时 的 超 
电势 y, =0.72V( 可 以 认为 w4, 的 值 与 溶液 中 电解 质 的 浓度 无 
X), E9(Zn2t/Zn)= —0.7623V. 

з. (10 分 ) 某 化 合 物 的 分 解 是 一 级 反应 。 该 反应 的 活化 能 为 
14.43 x 10%] • тог!. 已 知 284°C 时 该 反应 的 速率 常数 为 3.3 x 102 
s 。 现 在 要 控制 此 反应 在 10 分 钟 内 转化 率 达 90%， 试 问 反 应 温 
度 应 控制 在 多 少 度 ? 

4. (10 分 ) 25°C F, Pt, Н р®) | МаОн(аа) | НеО(ѕ) | Hg() 的 


E? =0.926У; H,(g) +5058) == H,O() МА, He = - 285.84 
kJ * тоГ'; Hg)» Ов). H,O(D. Hg). HgO(s) KY Ër ЖЕ HN 
S9(J к! * пог) Я 130.58, 205.29. 69.94, 77.404, 70.734; 
则 对 分 解 反应 HgO(s) Ней) + Од), 试 求 : 

(1) 25°С 时 氧 的 平衡 分 压 ; 

(2) 25°С ВЕКЕ С 758; 


(3) БЕ МИЛА ИВ Е Е, НЕОЗЛЕ ЕЕЕ 
的 最 高 温度 是 多 少 ? 


参考 解答 


一 、 选 择 题 
LC 2C 3C 4C 5A 6B 7B 8B 9C 
10.А ILA 12B 13.В H.A 15.C 16.В 17.C 18.B 
19.В 20.D 
=. Жей 
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_ 


— 


2. 


0. 


. 升 高 ， 降 低 ; 减 小 
. 先 增加 后 降低 


Д. 5 

大 部 分 非 基 元 反应 

k ( 2p,— Ро)? 

散射 

单 分 子 

相 切 

交叉 分 子 束 ， 红 外 化 学 发 光 ; 激光 诱导 荧光 
亲 水 ， 亲 油 

、 证 明 是 


sc = k,e(CH,)e(CH,CHO) Ф 


«с = АС(СН,СНО) _ k,c(CH,)e(CH,CHO) 
+ kc(CH3CO) -2ksc* (CH;)=0 


— - kze(CH;)e(CH,CHO) ~ k,e(CH;CO) = 0 ® 


由 四 式 得 к,с(СН,)с(СН,СНО) = &с(СН;СО) @ 
将 @ 式 代 和 人 @ 式 得 ke(CH,CHO) = 2k,c2(CH;) 


1⁄2 
故 c(CH,) = [zJ с(СН.СНО) | ® 
4 


将 @ 式 代 人 @ 式 得 : 


(Сн) _, (= k, +) P(CH,CHO) 
dt k, 
所 设计 的 电池 为 : 
Ag(s)| AgNO;(aq) | HCi(aq) | AgCi(s) | Ар 
负极 :Ag(s) —— Ag'(aq)+e 
正极 : AgCl(s) + e —— Ag(s) + СГ(ад) 


° 520. 
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电池 反应 ;AgCI(s) 一 一 > Ag'(aq) + CT (aq) 


Ko (AgCD) = 8) „СГ 
c c | 
e ө ө + RT 
因 E? = E° (AgCI/Ag)- E? (Ag /Ag)=—= K, (АВС) 
2. 
故 K (AgCI) = 1.876x10-" 


四 、 简 要 回答 题 


设计 该 反应 的 电池 : 


测定 该 电池 


Pt| H,(g) | HCI(aq) | AgC1(s) Ав 


_ BE) (АЕ\ 6-5. maA 
азая) (лг), а-а. mm 


温度 较为 接近 的 电动 势 的 值 计 算 )。 则 
О, = 2ЕТ(ӘЕЈӘТ),, А.Н, = -zFE+zFT(aE/87)， 


五 、 计 算 题 


1. (1) E =—(A,G9/zF)=-1.137 V 
(2) О=ТА,5 = 17.29 К 
(3) (ƏE/ƏT), = 4,58 zF =6.018x10 


(4) In K? = 
而 
故 


-А,СӨ/гЕ =-44.289, KÊ =1.709x10" 


p(Cl,) = (К®)!? ре = 2.921х 107° kPa 


2. 要 使 H, 不 析出 ， 则 E(Zn2t/Zn) > E(H*/H,), № 
E(Zn2 /Zn)= -0.7623+ ln a(Zn?* ) = —0.8806 V 
2. 


Е(Н*/Н,)=-0.72+0.059151ва(Н*) =-0.72—0.05915рН 


故 


—0.8806 > -0.72-0.05915pH 
pH 22.715 


3， 由 阿 累 尼 乌 斯 公式 得 


4=K(T)exp Ё. | 1.125102 s7 
АТ, 
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再 由 一 级 反应 的 动力 学 方程 和 阿 累 尼 乌 斯 公式 得 
Е, 
RT, 


n = k(T,)t = tÀ °з 
1-у 


故 T,= 520 K 
4. (1) 题 给 电池 的 电池 反应 为 
Нв) + HgO(s) 一 一 > Hg(l) + Н,О(1) 
(А,СЁ), = -zFE8 = -178.81 КЈетоГ! 


题 给 反应 H,(g) + 5008 — Н,0(]) 
(А,Н®), = 285.85 КЈетоГ! 
(4,59), = S2 H,0)- S2 (H,) -25900, ) = -163.2 JsK-!smol"! 
(А,С®), = (А, H8), –Т(А,5®), = -237.2 КЈетоГ! 
O- @ 式 得 。 шов 一 > He() +2048) 


则 有 (А,СЁ), = (A,G9), - (A,G9), = 58.406 КЈетоГ! 


1/2 
(4,69), =-RTIn K? =-RT In POO) -LRT m2O2 
3 P pe 2 pe 


р(О,)=3.04х107'° kPa 


O) (4,59), = SECHE) +E 59(О,)- SP (HgO) 
= 109.675] * K` + mol"! 
故 (А,Н®), = (А,С®), +T(A,S9), =91.21 kJ*-mol"! 
(3) (А.С) = (А,69) + АТЛ, =0 
即 (A.H9y-+T[RmJ,-(a,s9),|-o 
ө 
故 т= (ab 787K 


(А,59); — RInJ, 


° 522 ° 


物理 化 学 试题 (下 学 期 )(4) 


一 、 选 择 题 ( 共 20 分 ) 
1. 当 以 氧 电极 为 标准 电极 测定 任意 电极 的 电势 时 ， 规 定 


( ). 
А. 298К. ЕЗ(Н*/Н,)=0 В. ЧЕТ. ЕЗ(Н*/Н,)=0 


С. 298К. Е(Н*/Н,)=0 р. НЕТ. ЕН*/Н,) =0 

2. 电解 质 C, А, 在 水 溶液 中 全 部 电离: 
CA, == Vv,C”+v_A”。 当 溶液 无 限 稀释 时 ， 其 摩尔 电导 率 
之 间 的 关系 为 ( ). 

A. Aa VA mt V-A m- В. Лы= Amat Am- 

С. A2=z,42 +z 42 D. 无 法 确定 

3. 在 298K、 无 限 稀释 的 水 溶液 中 ， 摩 尔 电 导 率 最 大 的 是 
( b 

A. га” В. 7 Meg” C. NH: D. H* 

4. 以 Zn 为 阴极 电解 ZnSO4 溶液 时 ， 需 考虑 Н, Zn 上 的 
超 电势 ]7， 下 述 关系 中 正确 的 是 ( )- 

А. Е(Н*/Н,)= Е(Н*/Н,, №) +7 

В. Е(Н*/Н,) = Е(Н*/Н,,№)-п 

С. Е(Н*/Н,) = E(H*/H,,3) 

р. 无 法 确定 

5. 把 一 滴水 银 滴 在 玻璃 板 上 ， 各 界面 张力 之 间 的 关系 为 


( ) 
А. Ogs? Ois В. o; Soi, С. оо D. cs Oi 
6. 水 沸腾 时 ， 所 产生 的 气泡 内 的 饱和 蒸气 压 p( ). 
A. 大 于 101.325kPa B. 等 于 101.325kPa 
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C. 小 于 101.325kPa D. 无 法 确定 

7. ШЕ: СС), ФАК, Е 
热 ， 毛 细 管 中 的 水 将 ( D | 

А. ЕЖ В. 向 左 移动 С. 向 右 移动 D. 来 回 移动 


8. 当 表 面 活 物质 加 入 溶剂 中 后 ， 所 产生 的 结果 是 (。“). 


A. do -0， 正 吸 附 B. dc „0, 负 吸 附 
dc dc 


C. do 0, 正 吸 附 D. do -0， 负 吸附 
dc dc 

9. 液体 在 能 被 它 润 湿 的 毛细 管 中 上 升 的 高 度 反 比 于 ( ) 

A. 空气 的 压力 B. 毛细 管 半径 

C. 液体 的 表面 张力 D. 液体 的 粘度 

10. 在 相同 温度 下 ， 冰 、 铝 、 金 三 者 表面 张力 之 间 的 关系 为 
( ). 
А. о(Ж)< c( 铝 )< AE) В. o( 冰 )> o(#B)> о(%) 
С. o( 冰 )= AF AE) Р. о) < o( 金 )< o( 冰 ) 
11. 反应 2A4+B 一 一 > С+0 的 速率 应 表示 为 ( ). 


deca B _сА С 1 dc, D lde, 


A е1 ` d ` 24 ` 2 dt 
12. 基 元 反应 H+Cl, 一 一 > HCI+CI 属于 ( ). 

A. 单 分 子 反 应 B. 双 分 子 反 应 

C. 三 分 子 反 应 D. 四 分 子 反应 


13. 能 解释 反应 物 分 子 的 结构 对 速率 常数 的 影响 的 理论 是 


). 
А. 单 分 子 反 应 理论 B. ВЯ 
C 


. 过 渡 态 理论 D. 三 者 都 是 
14. 催化 剂 的 作用 是 ( — ). 
A. 加 快 正 反 应 的 速率 В. 提高 反应 物 的 转化 率 


С. 缩短 反应 达到 平衡 的 时 间 D. 使 AG>0 的 反应 进行 
15. Michaelis 机 理 是 对 下 列 哪 种 催化 反应 类 型 而 言 的 .( ) 
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A. АЕ B. RAEE С. 多 相 催 化 D. 酶 催化 

16. 若 某 化 学 反应 的 反应 物 消耗 掉 3⁄4 所 需 时 间 是 它 消 耗 掉 
1/2 所 需 时 间 的 2 倍 ， 则 反应 的 级 数 为 ( “). 

А. 零 级 в.—-% C. 二 级 D. 三 级 

17. 根据 双 电 层 理论 ， 溶胶 在 下 列 何 种 条 件 下 最 不 稳定 ? 
( b 

А. 2>0 B.#=0 C ¿< D. 无 法 确定 

18. 在 某 光 化 学 反应 中 ， 每 吸收 1mol 光子 能 使 1mo 反应 物 
分 子 起 反应 ， 则 该 反应 的 量子 效率 ( — ). 

А. Ф=1 В.Ф=10 С.Ф=01 D. 无 法 确定 

19. 能 量 零点 的 不 同 选 择 对 热力 学 量 不 产生 影响 的 是 ( )。 

А.Ш, H. G В. U. H. S. Cy 

C.S. C, D.S. А, G 

20. ДА, REE. ИЖЕВСК 
得 各 物质 在 298K БУК, AEREI ). 

А. ЕЕ B. ЖИЙ С. ВН D. Мй 

二 、 填 空 题 ( 共 16 分 ) 

1. @ 分 ) 电解 时 ， 实 际 提供 的 电压 远大 于 所 对 应 的 可 逆 电 池 
的 电动 势 ， 这 是 由 于 产生 了 _; НЕВЕН АЈ 
ж. 

2. (34%) 0.002molskg-! CaCl, 溶液 的 离子 平均 活 度 系数 


| В (Е) 
s ея) KARA- ‚ 已 知 E> Е, ЖЖ 
(E) 


高 温度 ， 则 有 利于 获得 产物 . 

4. (4 分 ) 玻 尔 兹 曼 分 布 定律 为 ” ;其 中 9 为 
Но. 

5. (3 分 ) KI 与 过 量 的 AgNO 形成 溶胶 ， 该 溶胶 电泳 时 胶 粒 
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а); Æ КС. K,C,O,. K,Fe(CN) 三 种 电解 质 中 ， 对 该 溶胶 
ЖЛ. 沉 能 力 最 大 的 是 ， 

6. (2 分 ) 在 过 渡 态 理论 中 ， 概 率 P 的 表达 式 为 。 

三 、 论 证 题 (E 8 分) 

某 气 相反 应 


ka 

B+B «== B*+B 
В" > C+D 

试 导出 反应 的 速率 方程 (用 dpwdt 表示 ); 并 讨论 反应 在 高 压 和 低 
Ен 情况 下 的 反应 级 数 。 
Д. й ( 共 56 分 ) 

1. (6 分 ) 25°C 时 ， 将 浓度 为 15.81mol • dm 的 醋酸 溶液 注 
人 电导 池 ， 测 得 电阻 为 655Q， 已 知 电 导 池 常数 Kw 是 13.7m-1， 
A4m(HAc)=3.91S，m?*。mol"!， 求 给 定 条 件 下 醋酸 的 电离 度 和 电 
离 常数 ， | 

2. (10 分 ) 在 25°C 时 测 得 某 物 质 的 水 溶液 表面 张力 o 与 浓度 
c 之 间 的 关系 为 o= o- bc, 其 中 4。 为 常数 ,在 25°C 时 为 72.0x103 
№. m"!， 现 测 得 此 物质 表面 过 剩 矿 =2.165x103mol* п, УЯ 
此 溶液 表面 张力 o. 

3. (6 分 ) Imo 双 原 子 分 子 理想 气体 , 当 温 度 由 T HE TLT, 
时 ， 考 其 转动 惯量 维持 不 变 ， 计 算 其 转动 焙 变 。 

4. (10 分) Е 25°С 时 测 得 电池 

Pt|H,( p°) | H,SO,(0.01 mol • кет!) | Hg,SO,(s) | Hg) 
的 电动 势 为 0.798V. 已 知 电池 在 25°С 可 道 放电 2F 时 ， 其 电池 
反应 的 AS = 15J* К! * mol, E9(SOT /Hg,SO//Hg)=0.615V. 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 计算 25°С 时 该 Н,50, 溶液 的 离子 平均 活 度 系数 入 ; 

(3) 计算 25°C JEWRY A, Gmo A, Hm> О, „ 和 温度 系 
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5. (18 分 ) 实验 测 得 茶 所 相 热 分 解 反 应 的 半 训 期 与 初始 压力 
的 关系 如 下 : 


Рло/КРа tip/S T/K 
47.9 410 773 
21.8 876 773 


(1) 试 确定 此 反应 的 级 数 和 773K 时 的 大 

(2) Æ рло=47.9 KPa, R 773K 下 反应 物 分 解 90% 所 需 时 间 ; 

(3) Æ pao=47.9 kPa， 求 反应 物 在 10min 内 分 解 80% 所 需 温 
№. 已 知 Е,=83.14К) * тоГ". 


参考 解答 


一 、 选 择 题 

LB 2A 30 4B 5B 6C 7C ЗА 9B 10А 
П.С 12.В 13.C 14.C 15.0 16.В 17.В 18.А 19.С 20.B 
二 、 填 空 题 

极 化 现象 ， 增 大 

0.834 

B 


м6 9/07, бай, AHE 


> “> NS = 


5. 负 ( 阴 ) 极 ，K3Fe(CN)， 
6. P = ехр(4*5® /R) 
三 、 论 证 题 
dpc/d = Кур, Ф 
而 ЧР. /dt = рв карр 一 рр. =0 


k ` Дд 
则 py = и 代 人 @ 式 得 


kakpi 
ар /dr = 152 РВ 
+в 
* 527 ° 


—— ——— s a ws 


= Рь = Крв , 表现 为 一 级 ; 
-l 

(2) КЕТ, kips < ki, dpo/dt=k ph, RAHE 

四 、 计 算 题 

1. 


讨论 : (1) ВЕТ, kipe >k, ，dpc/dr= 


к=—©% —2 092 S • пу! 
R 


ЛА = 


m= =1.32 x 103 S + m? • mor! 
c 


a = А. Л =3.38х 102 


2 ө 
к, EE) | ухо 


—а 
2. 因 døjdc = -b 
MI Г=-—©_49 _ bc 
RT іс RT 
be = Г RT =5.364x10 N * п! 
故 с = су — bc =66.64x10 N • тт! 
3， 因 S,。 = ка——+Ю ‚ Ө, ЖЖ 
` со, 
故 


1 


AS= йл = Rin2 =5.763 J * K» mol"! 
4. (1) 负极 : H(p? ) 一 一 > 2H*+2e 


ER: Hg,SOs+2e 一 一 > 2Нр+ 502- 
电池 反应 : H(p? ) + Hg,SO, 


2Hg +SO +2H* 
RT 
(2) E=E9- 


——Infa*(H*)a(SO?)] = E? -ET in a(H,SO,) 
zF zF 


E? — E)zF 
a(H2SO4) = ap Er] 


= expl @415—0-—0.798)х 2x96500] _ 44x107 
8.314x 298 
| 1⁄3 
+= asow/4 外 -054 
b/b 
(3) A,G,, = -2ЕЕ = -154 kJ * mol! 
- 528 . 


инто a T saa а DOAA 


A H, = ACn +ТА,5,, =-149.53 kJ * тог! 


Jm 


О. FTA, Sm = 4.47 КІ • то!" 


(=) - Asm =7.772х103 V + К" 


ôT zF 
In(t bija 7 1 
(1) n=l+ аба 5) у, 1876/410) „ 
In(PAo/pAo) In(47.9/21.8) 
由 k= У@узРло) 
得 А =5.029х10755 Ра", А, =5.236х107 s? * kPa 


k(773K) = С +k) =5.16x107 s“ * kPa” 


(2) 反应 物 分 解 90%， 即 рд =0.1pAo， 有 


mil- -)- 9 _364ls 


(3) 在 TK 时 分 解 80%， 则 


ka) = 11|. t -1392xl04s 
t| 0.2Pao Pao Рло 
因 n -Eiz F 
k(773K) 773K T 
-1 
故 T= 有 AD =837K 
773K Е, \k(773K) 
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物理 化 学 试题 (下 学 期 )(5) 


一 、 选 择 题 (JE 15 ZF) 
.Ks[Fe(CN)e] 水 溶液 ， 其 质量 摩尔 浓度 为 5%， 离子 平均 活 

EREA 则 此 溶液 的 离子 平均 活 度 а, (С). 

A. pb В. 4/27 ypb с. YT nb р. ры 

2. 反应 Cu2t(a)—— Си (a) (a, > ay) 可 构成 两 种 电池 : 

Си| Cut (а) [| Си?*(а)[Си 8907929 E, 

Р: Си?* (а,) ‚Си* (а) Сиг (а), Cut (a Р. 电动 势 为 

(1) 两 电池 的 电动 势 关 系 为 (。 ); 

A.E=2E, BE=E С.Е=(12)Е, ОР. (14)Е=Е, 

(2) 对 应 两 电池 反应 的 A.G 的 关系 为 ( ). 

А. (1/4) AlG I =A, Gm, 2 B.A,G, = (1/2) А, биз 

С. Аб. = 2462 D.A.G, =A Си 

з. 已 知 氧 存在 时 ,臭氧 的 分 解 反 应 为 20g) 一 > 30,8), 


其 动 力学 方程 式 为 — i (O, )с (О, ) 或 )_ 
k c’ (03) !(O,) 


(1) мк ; 

А.0 В. 1 С.2 D. 无 法 确定 

(2) 五 与 的 关系 为 ( ). 

A.2h=3 B.k= Kk C.3k=2k, D. 无 法 确定 

4. 某 反 应 物 反 应 掉 1/2 所 需 时 间 是 反应 掉 1/4 所 需 时 间 的 2 
倍 ， 则 此 反应 级 数 是 ( ) 

A. 1 B. 3 C. 2 D. 0 


5. 利用 反应 A 一 8 -> c 合成 物质 B, 若 提高 温度 对 
提高 产物 B 的 产 率 有 利 ， 则 表明 活化 能 ( ).' 
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A. E,> E,, E,> E, B. E, > E,, E, > E, 

С.Е, < E, E, < E, D. E,> E, E, > E, 

6. 液体 中 气泡 内 的 蒸气 压 p, 与 平 液 面 上 方 的 蒸汽 压 р 的 关 
Ам D 


А.р,=р В.р, <р C.p>p D. 无 法 确定 
7. 溶液 表面 层 对 溶质 B Ж АЯШ, & ce( 表 面 浓度 )<cp ‚(Ж 
体 浓度 ), 则 ( ). 


А. 称 为 负 吸 附 , 溶液 的 表面 张力 o 增加 

. 称 为 正 吸 附 , 溶液 的 表面 张力 o 增加 

. 称 为 负 吸 附 , 溶液 的 表面 张力 o Г 

. 称 为 正 吸 附 , 溶液 的 表面 张力 o F PE | 
HARR REESI BURA АЈ ЖЕН] К) ЕВ ЗЕ 


3% 
x 
vaw 


TALR 


). 
. 液体 接 界 电势 B. Stern 电势 
.热力 学 电势 D. 2 电势 
下 面 关 于 催化 剂 的 叙述 中 ， 不 正确 的 是 ( ). 
. 催化 剂 不 影响 平衡 常数 
.催化剂 降低 了 反应 的 活化 能 
. 催化 剂 加 速 反应 但 不 参与 反应 
. 催化剂 只 加 速 热力 学 上 可 行 的 反应 
10. 溶液 中 的 反应 因 电 解 质 的 加 入 使 离子 强度 发 生 改 变 ， 从 
而 影响 反应 速率 。 对 于 下 述 反 应 : 
[Со(мн;);Вгр* + OH — [Co(NH;).OH]” + Br 
在 系统 中 加 入 NaCl 将 使 反应 速率 ( ). 
А. 减少 В. 不 改变 С.Ж р. 不 确定 
11. 电解 时 主要 承担 电量 迁移 任务 的 离子 与 首先 在 电极 上 发 
生 反应 的 离子 间 有 什么 关系 ? ( ) 
A. 有 某 种 关系 В. 有 无 关系 视 相 对 电 迁 移 的 大 小 而 定 
с. 没有 任何 关系 р. 两 者 总 是 一 致 的 
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12. 同一 物质 的 微小 晶 粒 与 大 块 晶体 相 比 较 ， 下 列 说 法 中 不 
Ш ). 

А. 微小 晶体 的 饱和 蒸气 压 大 В. 微小 晶体 的 表面 张力 不 变 

С. 微小 晶体 的 溶解 度 小 D. 微小 晶体 的 熔点 较 低 

13. 不 属于 惜 液 溶胶 的 最 基本 特性 的 是 ( ) 

A. 分 散 性 В. 聚 结 不 稳定 性 

C. 动力 学 稳定 性 D. 多 相 性 

二 、 回 答 问题 ( 共 30 分) 

1. 将 ЕеС 水 溶液 加 热 水 解 得 到 Fe(OH) 溶胶 ， 试 写 出 
Fe(OH), 胶 团 结构 示意 图 ， 此 溶胶 在 通电 后 的 电泳 池 中 会 产生 何 
现象 ? 判断 NaCl. MgCl, . Na,SO,. MgSO, 四 种 盐 中 哪 一 种 
盐 对 聚 沉 上 述 溶 胶 最 有 效 , 说 明理 由 。 

2. 把 水 的 生成 反应 H,(g,100kPa) + > Og,100kPa) — 


HOM 设计 成 原 电 池 ; 欲求 298 K 时 НОК) УЕ ЕЛКЕ puya, 
列 出 计算 公式 。 

з. 在 下 图 中 画 出 原 电 池 中 的 极 化 曲线 ， 标 出 各 电极 的 平衡 
电极 电势 和 超 电势 及 原 电 池 的 电动 势 ， 并 标 出 电极 名 称 ( 正 、 负 
极 和 阴 、 阳 极 ) 


- 


电流 密度 


电势 


4. 对 装 有 部 分 液体 的 毛细 管 ( 如 下 图 ) МЕЖ, WE 
向 毛细 管 哪 一 端 移动 简 述 理由 。 
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5. 我 们 常 看 到 缕缕 炊烟 呈 淡 蓝 色 ， 而 太阳 落 山 时 呈 检 红色， 
请 作出 合理 解释 。 

6. 已 知 周 环 反应 是 基 元 反应 。 对 下 列 笛 环 反应 (如 图 ) ， 若 R 
为 甲 基 ， 其 它 条 件 相同 , 何者 反应 速率 大 ? 


H 


H Z HC—C R 
L — 
(а) т б Ал, T | 
HAQ „В HC— CS 
T R H 
H 
д н 
An HC с" 
H k, — 
(b) 过 È 
y" ETES 
ç H H 
H 


三 、 计 算 题 ( 共 45 Л) 

1. 298.15К 时 ,电池 Ag(s)| AgCI(s) | НСКа ) | Hg2Cl2(s)| Hg(D 
的 电动 势 为 0.0455V, 电动 势 的 温度 系数 为 (GE/67), = 3.38 x 10* 
VeK-!, 

(1) 试 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 计算 z = 1 时 该 反应 的 AG、AS、AD，， 反 应 在 电池 
中 可 道 进行 时 的 过 程 热 , 以 及 Ag 与 HgzCl 直接 作用 时 的 过 程 热 . 

2. 某 气 相反 应 A(g) 一 一 > B(g)， 其 速率 常数 与 温度 的 关系 
Ж]: 

k = 2.65 х 10" s7! ехр(-9622К/Т) 
欲 使 A(g) 在 5 min 内 转化 率 达 到 75%, 试 计算 反应 温度 应 控制 在 
多 少 度 ? 

3. 用 一 特制 的 刮 片 机 从 25'C 的 钠 肥 皂 溶 液 中 剥 得 面积 为 4 = 
0.03 п? 的 表面 薄 层 ， 测 得 此 表面 中 层 含 钠 有 肥皂 为 4.013х107° 
mol, 同 量 溶剂 在 本 体 溶液 中 含 钠 肥 气 为 4.000x10 mol。 已 知 
纯 水 在 25'C 时 表面 张力 为 72x103 Nem. 设 该 溶液 的 表面 张力 

1533 。 


与 浓度 呈 线 性 关系 。 试 计算 此 溶液 的 表面 张力 。 
四 、 反 应 速率 方程 的 推导 (JE 10 分 ) 


设 气 相反 应 A+2B 一 一 ”>D 的 机 理 为 


k, k, 
А+Вх===С, C+B—>D 


-1 


AP, C 为 活性 中 间 体 ， 浓 度 很 小 ， 试 利用 稳 态 近似 法 导出 其 速 
率 方程 . 在 恒 容 下 ， 当 体系 处 于 高 压 和 低压 时 ， 分 别 确定 其 反应 
级 数 。 


参考 解答 


一 、 选 择 题 

LC 21)C,2)D 3.(D)B,CIC 4D 5B 6B 7A 8B 

9С 10А ША 12C 13.C 

二 、 回 答题 

1. 书写 胶 团 结构 时 ， 首 先 要 确定 胶 核 ， 关键 是 正确 地 写 出 吸附 在 胶 核 表面 
的 离子 .通常 是 与 胶 核 中 心 具 有 相同 成 分 的 离子 被 优先 吸附 ， 例如， 
制备 Арт 溶胶 时 ， 若 AgNO; 过 量 ， 则 胶 核 荷 正 电 ， 胶 核 表 面 吸附 Ag: 
若 KI 过量, 则 胶 核 荷 负电 , KARKR r. 用 Fech 水 解 制备 Fe(OH) 
溶胶 时 ， 与 胶 核 具有 相同 成 分 的 是 Fe+， 但 在 水 溶液 中 Fe#+ 常 以 中 间 水 
解 产物 形态 存在 . Wit, Fe(OH) 溶胶 的 胶 团结 构 为 

([ Fe(OH);], • n Fe (OH); , (л-х)С1}** • хСГ 

电泳 池 通 电 后 ， 负 极 区 黄 棕色 加 深 ， 正 极 区 颜色 变 浅 ， 表 明胶 核 荷 正 
电 ， 向 负极 迁移 。 题 给 四 种 电解 质 中 ，Na,SO, 的 聚 沉 值 最 小 ， 聚 沉 最 
有 效 . 聚 沉 能 力 决定 于 与 胶 粒 带 相反 电荷 的 离子 的 价 数 ， 故 硫酸 盐 优 
于 氢化 物 ， 而 同 电 性 离子 的 价 数 愈 高 ， 则 聚 沉 能 力 愈 低 ， 故 MeSO, Ж 
沉 效果 逊 于 NazSO4- 

2， 设 计 原 电池 为 : Pt| H, ре ) lH aH) lOe, p° )|Pt 
阳极 (-)，Hz(g, p? ) 一 一 > 2Н'{а(Н')}+2е- 
阴极 (+): + Oig, р® ук 2H*(a(H9)+2e- — > н.о) 
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— Fc T 


Ш 


电池 反应 ; 2048 р + Нив, p° ) 一 一 > H,O(D 
还 可 以 设计 成 : Pt| Н,е, pe )y|OH-(a(OH°) | O,(g, p° )|Pt 
Ө 
298K hf, E°? = БӨ - Е, A HÈ = —zFE9 + = 
而 A,HS =AeHS(H,0,1) ， 测 得 电池 电动 势 的 温度 系数 后 ， 即 可 由 上 


述 公式 求 出 298K 时 НОУ ЕВЕ АЕ Я. 
ЕТ: 


电流 密度 


据 题 意 ， 弯 曲 液 面 的 附加 压力 分 别 指向 毛细 管 两 侧 . 当 在 毛细 管 一 端 加 
热 时 ， 液 体 的 表面 张力 c 减 小 ， 毛 细 管 膨胀 ，” 增 大 ， 据 附加 压力 公式 
Ар = 2o/r 可 知 ， 加 热 端 Ap 减 小 ， 破 坏 了 力 的 平衡 ， 故 毛细 管 中 的 液 
体 向 右 端 移 动 。 

根据 雷 莱 公式 ， 散 射 光 强度 与 人 射 光波 长 的 4 次 方 成 反比 ， 即 波长 愈 短 
其 散射 光 愈 强 .可见光 中 蓝 、 紫 光波 长 最 短 ， 散 射 光 最 强 ， 而 红 光 波 
长 最 长 ， 散 射 光 最 弱 。 当 可 见 光 照射 湾 胶 时 ， 在 与 人 射 光 垂直 的 方向 
上 观察 呈 淡 蓝 色 ， 透 过 光 则 呈 橙 红色 . 缕缕 炊烟 、 大 气 都 是 气 溶胶 . 
太阳 光 被 烟尘 散射 后 ， 在 垂直 方向 上 我 们 看 到 缕缕 上 升 的 炊烟 呈 淡 蓝 
E: 太阳 落 山 时 ， 我 们 看 到 的 是 透 过 光 ， 故 呈 橙 红色 . 

周 环 反应 有 明显 的 立体 化 学 属性 ， 反 应 过 程 中 必须 沿 键 轴 旋 转 一 定 角度 
后 才能 闭合 成 环 . 因此 ， 双 烯 两 端的 基 团 大 小 对 反应 速率 有 较 大 影响 . 
由 于 H IK R 所 占 空间 小 ， 旋转 时 空间 位 阻 小 ， 概 率 P 大 ， 故 (b) 的 反应 
速率 较 大 . 


、 计 算 题 
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1. 电极 反应 : (-) Ар(в)+СГ(а) 一 一 > AgCl(s)+e- 
(+) 了 HeCbjte — Hg (1)+СГ (a) 


电池 反应 : Ag(s)+ E НСІ) — h  AgCI(s)+Hg(), 2 = 1 
A.G, = —zFE = (-96485х 0.0455)J . тоГ" = -4.39x103J. mor! 
A,Sm = zF(8EJƏT), = 32.6 J-K- тоГ" 
A, H n = А,Сб„ +TA,S, = 5.32х10° J. mol! 


反应 在 电池 中 可 递 进行 时 的 过 程 热 ; 
О,» = TA,S,, = (298.15 x 32.6) Jemol-!=9.71 x 10° Јето!" 


Ag(s) 与 Hg,Cl,(s) 直 接 作用 时 的 过 程 热 : 
Q, =A,H,, =5.32 х 103 Jemot! 


2, 由 速率 常数 上 的 单位 э! 可 知 , 该 反应 为 一 级 反应 . 设 A 的 转化 率 为 x 
则 由 一 级 反应 速率 方程 的 积分 式 In 人 + = ы 8 


CA 


1 
5x60 


由 4=2.65х10'0 s-! ехр(-9622К/Т) 解 得 T= 327.5K 
3. 出 青 布 斯 吸附 量 即 表面 过 剩 量 矿 的 定义 可 知 ， 丁 是 在 单位 面积 的 表面 层 
中 ， 所 含 溶质 物质 的 量 与 具有 相同 数量 的 溶剂 的 本 体 溶 液 中 所 含 溶质 
的 物质 量 之 差 ， 所 以 
Г = ((4.013 x 1075—4.000 x 1075)/0.03}то1*°тт? 
= 0.43 x 10 mol • m? 
由 于 该 溶液 的 表面 张力 ce 与 浓度 c 呈 线 性 关系 ， 设 此 关系 为 
e =o yt bc 


式 中 ，o ,是 纯 水 的 表面 张力 ，b 为 常数 ， Ее жа, 


In(I— 0.75) =4.62 x 10° $! 


#=-1й-х,)=- 


由 吉 布 斯 吸附 公式 а 


до ГЕТ, 
Ос с 
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所 以 а =, ГЕТЕ (120X 1030.43 X 10° х 8.314 x 298.15) N * m` 
`=61.34х 102 N * п 


、 反 应 速率 方程 的 推导 


dp). 

dt 

киын МАА, ея, HI 
ACI -цлйв]-&1С1-ЫСИВ]=0 


根据 题 给 反应 机 理 的 反应 速率 为 [CI[B]， 其 中 C ЖИ 


从 而 有 IC] =_6LAIIB] ， 将 此 式 代入 反应 速率 方程 得 
kı +k,[B) 
4р] _ _ АВР 
q 7 СВІ СЕВ 


HEAT, RBN, k< В] 
вец, SPI- орав), 即 反应 对 р 为 二 级 反应 . 


在 恒 容 下 ， 系 统 处 于 低压 时 ,之 hb[B] 
вец, ЧР -4 ABP, 即 反 应 对 D 为 三 级 反应 ， 
-1 
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研究 生 入 学 考试 物理 化 学 试题 (1) 


、 填 空 题 (40 分 ) 
1. НИ H. S. FA G 等 热力 学 量 ， 
(1) 在 绝热 定 容 反应 器 中 反应 ， 过 程 中 不 变 的 量 是 _ . 
(2) 在 373K 和 101325Pa 下 ， 液 体 水 气 化 过 程 中 不 变 的 量 
是 


(3) 气体 绝热 可 道 膨 胀 过 程 中 不 变 的 量 是 
(4) 理想 气体 节 流 膨胀 过 程 中 不 变 的 量 是 _. 

2. lmol 理想 气体 在 298K F, М 2x102 т> 38 пу ДК] 
20x103 m， 此 过 程 中 系统 的 焙 变 AS „= ; 若 此 理想 气体 
按 绝热 不 可 逆 方 式 从 2x103 m К] 20x103 тз, ДК ВАВ 
变 AS к. = 

3. 将 固体 NHHS 放 人 一 抽空 的 容器 中 ， 反 应 NH,HS(s)== 
NHa(g)+H2S(g) 达 到 平衡 后 ， 物 种 数 =  ， 独 立 组 分 数 =_， 
相 数 = ， 自 由 度数 = _ 

4. 3523542 жил ун Ga 
它 是 热力 学 第 二 定律 对 纯 物 质 __ K< AFERA. 

5. 333K ЕТНА НКА ЕЕ P kPa, ЙЫЛ, 
压 是 47.0kPa。 若 二 者 形成 的 某 理 想 液态 混合 物 的 平衡 蒸气 组 成 
为 了 和 梧 =0.718， 则 液 相 组 成 为 xqg=_ 

6. 已 知 298K 时 AgiOG9) 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 AL G° = 


-10.82kJ。mor ， 则 其 分 解 反 应 Ар,О(ѕ) = 2Ag(s)+ ОХЕ) 
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——— FT nF. 


分 解压 为 。 

7. 某 反 应 的 速率 常数 к=1.62х1072тіп!, И у 100 
mol。m?， 则 该 反应 的 半衰期 r, = 。 

8. 反应 A+2B — Р 的 机 理 如 下 : 

A+B==C 正 向 速率 常数 为 后， 道 向 为 所 
C+B 一 >P 速率 常数 为 

C 为 活泼 中 间 体 ,由 上 述 机 理 可 以 导出 产物 P 的 生成 速率 
ас(Р) _ 
Таг | 

9. NaCO, 和 水 可 以 形成 Na,CO, * НО. Na,CO, • 7Н.О 和 
Na,CO, • I0H,O 三 种 水 合 盐 ， 在 标准 压力 下 ， 系 统 共存 的 相 数 
最 多 为 . 

10. Я 0.1 mol * dm 的 FeCl, 溶液 和 0.08 mol * dm 的 NaOH 
溶液 等 体积 混合 制备 的 Fe(OH); В, 
在 电泳 实验 中 ， 该 胶 粒 将 向 _ №8. 

二 、 证 明 题 (7 分 ) 

假定 某 实 际 气体 服从 下 列 状态 方程 : 

pV,=RT+op ”( 其 中 a 为 大 于 0 的 常数 )， 
试 证 明 该 气体 的 Cy 与 体积 无 关 ， 而 只 是 温度 的 函数 . 

三 、 简 述 题 (18 分 ) 

1. 用 对 消 法 测定 电池 电动 势 实 验 中 ， 在 标准 化 时 ， 检 流 计 
总 是 偏向 某 一 方 而 调 不 到 零点 。 若 电位 差 计 及 标准 电池 均 正 常 ， 
则 可 能 产生 这 一 现象 的 原因 有 哪些 ? 

2. 简 述 胶体 粒子 带电 的 原因 . 

3. 燕 气 压 与 液 滴 半 径 的 关系 可 用 开尔文 公式 表示 : 

RT In(p, / р) = 20М Кри) 

AH, р, Й РАКА Е; ро 为 平面 液体 上 
МИКА Е; r 为 液 滴 半 径 ; o 为 液体 表面 张力 ;，p 为 液体 密度 ; 
MM 为 液体 的 摩尔 质量 ， 了 为 液体 温度 。 
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试用 上 式 解 释 毛 细 管 凝结 现象 。 

四 、 计 算 题 (35 分 ) 

1. (10 分 ) 1 mol 理想 气体 由 100 kPa、10 dw 恒 容 升温 至 压 
力 为 1000 kPa， 再 恒 压 压缩 至 体积 为 1 dm. 计算 整个 过 程 的 Q, 
W, AU, AH. 

2. (10 分 ) 设计 一 电池 ， 求 298K 时 AgBr(s) 的 活 度 积 。 已 知 
E? (AgBr/Ag)=0.071V, Е® (Ag'/Ag)=0.799V. 

3. (10 分 ) 已 知 A 的 分 解 反应 为 一 级 反应 ， 在 717K 时 反应 
进行 20 min 后 ,分解 了 66.66% ,在 705K 时 分 解 66.66% 需 40 тіп. 
求 (1) 该 反应 的 活化 能 ，(2) 750K 时 A 分 解 66.66% 需 时 若干 ? 

4. (5 分 ) 298.15K 时 ，15g 某 溶质 溶 于 2 dm 溶剂 中 ， 测 出 该 
溶液 的 渗透 压 II=0.3500 kPa， 问 该 溶质 的 相对 摩尔 质量 为 多 少 ? 


参考 解答 


一 、 填 空 题 

1. (I) U; @)G; (3)5: (Q) H. U 
2. 19.137 + К! • mol’; 0 

3. 3; 1; 2; 1 


dln pip? A vap Hm ` 
4. — = W, СН 
dT RT? 


. 0.589 
. 16Ра 


5 
6 
7. 42.8 min 
8 kikscacn 
k, + св 


9.3 
10. (IFe(OH);], nFe** 3(л-х)СГ}** ЗхСГ; ВЯ 


二 、 证 明 题 
(6) - 2 (2 - 2 (а) о 
ov Je |ƏV ӘТ), |. LETNE Л |, 


+ 540 ° 


— —.— T F cca 


= fil 


2. 


3. 


_ 


由 dU=TdS-pdV 得 


| a (26) ).2|1(| _ 
代入 @ 式 得 Cal =) | 


= (2) (8) (8 
aT? ). КӘТ. VT), ôT? j, 
而 由 题 意 知 


др R д?р 
V.=RT +ар, = , =0 
Ра ар (2 ) V +a Е ) 


m 


| ac, 
=0 
М | ду ) 


、 简 述 题 


产生 这 一 现象 的 原因 有 : 电工 作 电池 回路 中 接线 断路 ;四 工作 电池 电 
源 不 足 ， 信 工作 电池 或 标准 电池 的 极 性 接 反 了 . 

胶体 粒子 带电 的 主要 原因 有 : 中 电离 作用 .胶体 粒子 本 身 是 电解 质 ， 
在 水 溶液 中 由 于 电离 而 带电 四 选择 性 吸附 . 由 于 胶体 体系 的 比 表面 
自由 能 非常 大 ， 故 其 粒子 的 吸附 能 力也 很 大 . 胶 粒 吸附 正 负 离子 量 的 
多 少 主要 取决 于 两 个 因素 ， 一 是 水 化 能 力 弱 的 离子 容易 被 固体 表面 吸 
附 ， 而 水 化 能 力 强 的 离子 则 留 在 溶液 中 ;二 是 由 难 溶 的 离子 晶体 构成 
的 胶 粒 ， 优 先 吸 附 晶 体 的 组 成 离子 形成 不 溶 物 ， 这样 由 于 胶 粒 表面 吸 
附 正 负离子 的 量 不 同 而 使 胶 粒 带 电 ， 

若 在 毛细 管内 某 液 体能 润 湿 毛 细 管 壁 ， 则 管内 液 面 旦 四面 ， 即 r<0。 由 
开尔文 公式 可 知 ， 此 液体 的 p,< P8 .也 就 是 说 ， 对 平 液 面 尚 未 达到 人 饱 
和 的 车 气 ， 相 对 于 毛细 管内 的 站 液 面 来 讲 ， 可 能 已 经 达到 了 饱和 状态 ， 
这 时 蒸气 在 毛细 管内 将 凝结 成 液体 ， 这 就 是 毛细 管 凝 结 现象 。 


、 计 算 题 


1 mol, T, WQS у | mol, T, —2@Q 1mol, T, 


100 kPa, 10а 1000 kPa, 10 ат? 1000 kPa, 1 dm 


H p Vip V M ТЕТ, 
. 541. 


р iama us pss s.s strmssawaasos 


从 而 知 AU=0， AH=0 
W,=0, W= —p(V,—V;)= 9000 J 


W= W,+W,=9000 J, CFAU- W= — 9000 J 
2. 设计 电池 如 下 
电池 反应 ; AgBr(s) == AgBr K= КӘ 
阴极 : AgBr+e Ag+Br Е® =0.071V 
阳极 : Ag = Ар'+е E? =0.799V 


БӘ = (0.071-0.799)У= — 0.728V 


© 
K = К® =схр| ZE |=д.78х10-З 
RT 


ши (I-> 
t 

T=717K, k= 0.0549 min"! 

Т,=705К, k= 0.0275 тіп"! 


бы = а-а) 
1 2 


у [вам ops), ,mol 


з. 对 一 级 反应 有 k 


TT, 

ESR In(k/k 一 上 2 
TR nl ATT 705-717 

=2.43x10° J = тог! 
Ту=750К. 


243000 1 1 
ш/к) = = 一 -一 -|=179 
пы) ra О” 8314 [55 ж) 


=0.33 тіп" 


= Их) x) =3.33 min 
k | 


4， 由 渗透 压 公 式 H= cRT 得 : п=т КТ 


r 


M = "ЕТ _ 1558314 298.15 _,у 10 
ПУ 0.35х2 
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研究 生 入 学 考试 物理 化 学 试题 (2 ) 


一 、 填 空 题 (40 分 ) 

1 在 临界 点 ， 物质 处 在 临界 状态 。 此 时 物质 的 气 液 两 相 的 
密度 ; 气 液 之 间 的 相 界 面 ” _; 液化 热 等 于  _; 液 
体 的 表面 张力 等 于 

2. 由 标准 摩尔 生成 焙 的 定义 可 知 。 MARERE RE В 
等 于 零 。 由 标准 摩尔 燃烧 炊 的 定义 可 知 ” 的 标准 摩 
ПЕН. 

3. 在 二 组 分 气 - 液 相 平衡 中 ， 所 谓 泡 点 指 的 是 ;所谓 
露点 指 的 则 是 。 而 在 二 组 分 (ША. В) 固 - 液 相 平衡 中 ， 
低 共 熔 温度 指 的 是 ; 在 此 温度 下 所 进行 的 过 程 表示 式 
为 . 转 熔 温 度 指 的 是 ， 在 此 温度 下 所 进行 的 过 程 表 
ЖА. 

4. 稀 溶 液 的 依 数 性 指 的 是 ， 稀 溶液 中 ， 溶 剂 的 蒸气 压 下 
降 ， 、 和 渗透 压 的 数值 ， 只 与 一 定量 溶液 中 的 溶质 
的 ” AX, ПЫШ І i 
ЖАН U 透 过 半 透 膜 的 组 分 在 膜 两 边 的 不 相等 而 引 
起 的 。 对 温度 为 ТК. ЖУ c/mol* dm 的 稀 溶 液 所 能 产生 的 
渗透 压 /7= 


5. 如 右 图 有 两 根 毛 细 管 内 
均 装 有 液体 ， 管 内 液体 对 管 的 Ken рр 
润 湿 情况 分 别 是 : На (b) 
3; EO) Ж TE ERENER NAMRA, 
则 管内 液体 肯定 会 流动 ， 而 流动 的 方向 则 图 (a) 是 向 ИШЕ Т 
图 (b) 是 向 流 。 用 来 判断 上 述 管内 液体 流动 方向 的 两 点 
依据 分 别 是 表面 张力 与 的 关系 及 的 方向 问题 ， 

6. 在 一 个 装潢 0.001mol * dm K,SO, 溶液 的 卧 式 容器 中 间 安 

• 543 + 


И ны 


放 一 节 固体 BaSO, 21.3, ИНДИ, EP ЩТ ЖИ 
液 ， 则 此 装置 所 涉及 的 胶体 系统 的 胶 团 结构 式 应 写成 U  _. 
车 在 塞 的 两 边 各 放 一 个 电极 ， 通 以 直流 电 ， 则 溶液 将 向 电极 的 

极 称 动 。 当 以 0.1mol。 іт? 的 KSO, 溶液 代替 0.001 
mol * dm” 的 K,SO, 溶液 时 ， 加 以 相同 的 电压 ， 则 溶液 向 电极 的 
极 移动 。 而 移动 的 速度 与 前 相 比 则 变 了 。 如 
RH Ba(NO;); 溶 液 代 替 K,SO, 溶液 ， 通 电 后 ， 溶 液 将 向 电极 的 
极 移动 。 而 此 时 所 涉及 的 胶体 系统 的 胶 团 结构 式 可 写 
Ш. 上 述 装 置 中 所 进行 的 过 程 , 在 胶体 化 学 中 称 现象 

7. 电解 质 中 能 使 溶胶 窜 沉 的 离子 是 与 胶 粒 电荷 。 ”高 
子 。 随 此 离子 价 数 的 增高 ， 聚 沉 能 力 ， 而 聚 沉 值 
ЖОЙ 20cm3 浓度 为 1 mol * dm 的 КСІ 溶液 能 刚好 使 得 20cm Ж 
溶胶 聚 沉 ， 则 此 КС ПАН то! • dm. 

8. 所 谓 简 并 度 指 的 是 某 一 能 级 所 对 应 的 。 
而 等 概率 定理 就 是 说 系统 中 概率 相等 。 而 残留 
НЕЕ А Е . 

二 、 简 要 回答 下 列 问 题 (6 分 ) 

1. 说 明 水 的 三 相 点 与 它 的 冰点 的 区 别 . 

2. 简 述 气体 碰撞 理论 的 要 点 。 

3. 在 稳 态 近似 法 中 ,“ 稳 态 ” 的 含义 是 什么 ? 

三 、 综 合 题 ( 共 54 分 ) 

1. (1257) 有 1mol -20°C 的 过 冷水 ， 在 绝热 密闭 的 容器 中 
部 分 凝结 成 0°C 的 冰 、 水 两 相 共存 的 平衡 系统 . 计算 (1) 有 多 
少 摩尔 的 水 结 成 了 冰 ; (2) 该 过 程 的 Q. W. AU. АН, AS. АА 
HAG. 已 知 : 在 0°С 时 冰 的 熔化 热 为 6009.7J • mol’. 在 25°С 
时 ， 水 与 冰 的 标准 炳 分 别 为 69.96 和 39.33J * K' • то; 水 与 
冰 的 平均 恒 压 热 容 分 别 为 75.3 和 36.0] * К! • mol !, 设 系统 的 
体积 Га-Ги. 
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; ан\ _ ән \ (ёр 
2. (84) 证 明 (D DRAEI] 
(2) 用 热力 学 原理 证 明 条 件 恒 定 ， 在 100°C 和 202.65КРа HJ, 
水 比 水 蒸气 稳定 . 
3. (10 分 ) 计算 在 1200°C 时 固态 Feo 的 分 解压 力 。 分 解 


反应 为 : FeO(s) == Fe(s) + 208). 已 知 此 反应 的 ACr= 


-3.2J。K-。 在 25°С 时 此 反应 的 AH® =268.8kJ* mol, AS9= 
70.88J • К^! • mor’. 
4. (12 分 ) 在 25°C 时 下 述 电池 
Ag|AeCI(s)|HCI(b)CI, (100kPa)|Pt 


509 E=1.136V , 它 的 温度 系数 [如 =-5.95 х10“\У + K-!, 


Р 
已 知 在 25°C 时 标准 电极 电势 E? (СЫСГ)=1.358У, Е®(Ар'/Ар)= 
0.7994V. (1) 写 出 电池 反应 ， 并 计算 它 的 AG、AgS БАН; (2) iF 
算 25°*C 时 AgCI(s) 的 标准 电极 电势 КӨ (AgCl(s)/Ag);(3) 计算 25°C 
时 АЗС) К. 

5. (12 分 ) 反应 РСІ, —>əPCI,+CL, # PCI, 的 初 浓度 为 
Imol。dm-3?， 初 速度 为 0.01mol。 атг? • 5-1. ВЕКИ 
别 为 (1) 零 级 ，(2) —№, (3) 二 级 ，(4) 25 级 。 请 分 别 计算 各 不 
同 级 数 时 反应 的 速率 常数 k, ЖЕШ] ль 和 PCl 的 浓度 降 到 
0.Imol • dm 3 时 所 和 需 的 时 间 。 

参考 解答 
一 、 填 空 是 | 
1. 相等; 消失， 0; 0 
2. 稳定 相 态 单 质 ， 和 氧气 ， 燃烧 的 最 终 产 物 
3.， 液 相 开 始 起 泡 沸腾 时 的 温度 ， 气 相 开 始 凝结 出 露珠 似 的 液 滴 时 的 温度 ; 
两 加 相同 时 熔化 的 最 低温 度 ，A(s)+B(s) == С; 不 稳定 化 合 物 分 解 
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成 一 纯 固 相 与 溶液 时 的 温度 ，A,B, == B(s)+C( 溶 液 ) 
凝固 点 降低 ;沸点 升 高 ， 质 点数 :本 性 ; 能 ， 化 学 势 ，cR7 
.不 能 ; 能 ， 右 ; Я; 温度 ， 弯 曲 液 面 的 附加 压力 

Í [Baso,] + n807, 2(я- x)K* Р.к"; f; М; №; E; 


Í[Baso,], + пВа?*, 2(п- x)NO; ` pe *2xNO; ; E% 


. НИЯ, 增加， 下 降 ，0.5 

. 所 有 不 同 量子 状态 的 数目 ， 各 微观 状态 出 现 的 ， 在 低温 下 量 热 炉 的 实验 
中 ， 系 统 未 达 真 正 的 平衡 态 

、 简 答题 

水 的 相 图 中 ， 冰 、 水 、 水 蒸气 三 相 共存 的 相 平 衡 点 称 为 水 的 三 相 点 . К 

点 则 是 在 101.325kPa 压力 下 被 空气 饱和 了 的 水 的 凝固 点 ， 主 要 区 别 如 


系统 压力 平衡 相 


系统 温度 
0.01°C 
(273.16K) 

-0°С 101.325КРа 
(273.15К) (外 压 ) 


0.610kPa s=l=g 3 0 


2. 碰撞 理论 的 要 点 如 下 : | 

(1) 分 子 是 无 相互 作用 的 刚 球 ， 称 为 碰撞 理论 的 硬 球 模型 . 

D 分 子 起 反应 必须 首先 发 生 碰 擅 一 反应 的 必要 条 件 。 

G) 只 有 活化 分 子 间 的 碰撞 (有效 碰撞 ) 才能 生成 产物 分 子 一 反应 的 充 
分 条 件 . 

(4) 假定 每 一 次 活化 分 子 间 的 碰撞 都 能 生成 产物 分 子 ， 则 单位 时 间 单位 体 
积 内 活化 分 子 对 的 磁 擅 次 数 就 是 化 学 反应 速率 。 依 碰撞 理论 可 以 推 
导出 与 阿 累 尼 乌 斯 经 验 公式 完全 一 致 的 反应 速率 公式 
磁 模 理论 能 给 于 阿 累 尼 乌 斯 公式 理论 说 明 ， 赋 于 阿 累 尼 乌 斯 公式 中 
各 项 明确 的 物理 意义 . 但 由 于 硬 球 模型 较 简单 ， 应 用 于 凝聚 态 反 应 
时 会 引起 很 大 误差 ， 且 不 能 解决 活化 能 的 理论 计算 问题 ， 这 些 构成 


* 546 ° 


ана wawawan ни a wanna сот каете арена л рии 


碰撞 理论 应 用 的 局 限 性 . 

3， 稳 态 法 中 的 “ 稳 态 ”是 指 反应 系统 中 的 活性 中 间 体 (如 含 单 电 子 的 原子 、 
原子 团 ) 的 生成 速率 等 于 其 消 毁 速率 ， 活 性 中 间 体 的 浓度 不 随时 间 的 
变化 而 变化 〈 或 活性 中 间 体 浓度 随时 间 的 变化 率 等 于 零 ) 的 状态 。 显 
然 ， 稳 态 不 是 平衡 态 ， 化 学 反应 的 稳 态 是 化 学 反应 以 一 定 速率 进行 着 

、 综 合 


(D) É x mol 的 冰 生 成 ， 过 程 如 下 : 
HOU -20°C) — y xH,O(s, 0°С) + (1-х)Н,О(@, 0°C) 
“М. A 
AH, 
HOU 0°C) 
由 上 述 过 程 可 知 ， AH,=-AH, 
C, =É (D'AT = -Ix(-AH;;)) 


C, (АТ 
х= CP *АТ _ 75.3x20 nmol = 0.25mol 
АН»; 6009.7 


= Ju 


(2) AH=0, Q=0 
LAV gV у, МЫ W=0, AU=0. 
AS=S yS y=[x 59 (s, 273K) + (1-х) 59 (1, 273К)]— S° (1, 253K) 
={[0.25( S? (s,298K) + C, ,(s) In = )1 + [(1-0.25)( S° (1, 298K) + 


273 ө 253 
In £2 3 S° (1, 298K) + С, „(0) In 225. 
Con(D In 598 13—68° < ) + Com(D In 298 ) 


273 273 
={[0.25(39.33+36.01 = )]+ [0.75(69.96+75.3 in 二 一 
([0.25( n598 17 [0-75 боо; Л 


253 
69.96+75.31п —— YJ • К! * mor! 
—( n 298 ); mo 


=(9.04+47.52)-57.63 J * К”! • mol” 
=-—1.07 J К * mol” 
АА = AU-A(TS=_A(TS)=T,S —T,S, 
= (253x57.63—273x56.56)J=-860.5J 
. 547. 
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AG=AH-A(TS)=-A(TSŠ=AA=-860.5J 
2. (D 设 HART, p) 


在 恒 容 下 将 等 式 两 边 除 以 d7， 得 : 
ее 
Т \9Т„ \ф ӘТ ” \др дет), 
(2) 设计 恒温 在 100°С 下 的 循环 过 程 如 下 : 


202.65kPa 


Ж K 
“| (100°C) Б 
101.325КР. 
px: 水 — 水 气 


H dG= -SdT + Vdp #1, SERNA 
dG = Vdp 
即 AG = | Vdp 


对 此 循环 ， 有 
АС = AG, + AG, + АС, 


P2 Pi Р\ 
= Г Vdp+0+ IN дар = J (Va — Уу )4р > 0 


以 上 结果 说 明 在 此 条 件 下 水 不 能 自发 地 变 成 水 气 ， 即 水 比 水 蒸气 稳定 。 
3. АН®(1473К)= АНӘ(298К)+АС, * AT 
=[268800 + (—3.2)(1473— 298)]] = 2650401 
1473 


298 


1473 
= [70.88 + (—3.2)ln———JJ - К^! 
[ (-3.2) 598) 


АЅ® (1473К) = AS? (298K) + АС In 
р 


= 65.771, К^! 


AG9(1473K)= АН®(1473К)-ТА$9(1473К) 
= (265040—1473х 65.77)1 = 1681617 
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H AG?(1473K) = -RT In К® = ты ОЭ? 
P pŠ 2 


1 
= -ZRT In(p(0)/ p°) 


ө 
ш(р(О„)/р®)у=-^© (1473K) __ 168161x2 _ „ 4627 
1 8.314х1473 
~RT 
2 
p(O,)/p® =1.1834х 10712 
р(О,) =1.1834х107' х100КРа = 1.1834х 107'%КРа 


4. (D 电池 反应 : Agt 5 Cl,(100kPa) —> АрС1($) 
АС = ТЕ = с! 136x96500kJ * mol"! = —109.6kJ * mol! 
=r =,= =1х96500х (—5.95x10"1)J* К^! emol”! 
=-57.42J. K 1 + mol` 
АН =AG+TAS = (-109.6+ 298.2 x (—57.42)x 10 3)kJ тог! 


=-—126.73kJ- mol”! 


(2) 由 电池 反应 可 知 ， 些 电池 的 E8 = E. 
E? = ЕӨ(СІ, /СГ)- ES(AgCI(s)/ Ag) 


EŠ(AgCI(s)/ Ав) = Е(СЬ/СГ)- E? 
= (1.358-1.136)V = 0.222V 
(3) AgCl(s) 的 溶解 反应 为 : 
AgCl(s) === Ag; + СГ 
它 所 对 应 的 电池 应 设计 为 


此 电池 的 E? = E Ав AD - Е9(Ар* / Ар) 
RT 
БӨ =^Т in K, = ак, 
因为 zF zF 
9 
故 In к, _ zFE _ 1х 96500 x (0.222 – 0.7994) = -22.474 
RT 8.314 x 298.2 


К, =1.736x10°" 


5. 已 知 c. g=1mol * ат, ra=0.01mol * dm? * s 
. 549. 


(1) 零 级 : =, =0.01mol * апт? • s 


t = = = 50$ 
; 2k 2x0.01 
1 = 026 = 1-01 — 905 
k 0.01 
(2) 一 级 : r=kc „= Кс, 
к= Pl „оуу! 
co ] 
1 = In2 _ 0.6931， = 69.31s 
k 0.01 
(=l n =т= 230.35 
k 0.01 
(3) 二 级 : =? „= kc 
k= = пог тат? +57! = 0.01то!! • dm? «57! 
Co 


_!(1_1 ЫС} = 900 
kle су) 001001 1 
(4) 258: r=k25 rekep’ 
k= „2-01 —0.01тоГ!15+йт!'® 
со 1? 
0 


1 1 1 | 1 1 
t ——|=—— — —--s |5 =121.8s 
V25 Ta- т си ) а тт) 
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研究 生 入 学 考试 物理 化 学 试题 (3) 


一 、 选 择 题 ( 共 20 分 ) 

1. 理想 气体 由 状态 I 等温 自由 脱 胀 到 状态 TI， 可 用 系统 的 
下 列 哪个 状态 函数 来 判断 过 程 的 自发 性 ? ( ) 

A. AG В. АА С. AS D. AH 

2. 如 图 所 示 , 将 隔 板 抽 开 后 , 混合 过 程 中 系统 粹 变 为 (。 ) 。 


298K 298K 


100kPa 100kPa 
0.2mol O, 0.8mol O, 


А. 0.994J.K`! В.0 С. 4.161.К' D. —4.16J.K T! 

3. ЖЕ 723K КИШ л Р ЖЖ N, : H,=1 :3 的 比例 
通 入 并 建立 化 学 平衡 ， 则 系统 的 组 分 数 C 和 自由 度 f (0 ). 

A. C=3, f =2 B. C=2,f =2 

C. C=1,f =1 D. C=1,f =2 

4. 已 知 某 温 度 时 反应 2NH,==N,+3H, 的 标准 平衡 常数 为 
0.25， 在 此 温度 下 ， 反 应 了 N+2H, =NH, 的 标准 平衡 常数 为 


( b 

А. 0.5 В. 1 С.2 D.4 

5. 298K 时 物质 A ЯВ 以 摩尔 比 为 2 : 1 的 比例 组 成 理想 溶 
液 ， 已 知 此 温度 时 pa = 90kPa , ps =30kPa ,平衡 时 气相 中 A 
和 B 的 摩尔 比 为 (。). 

А. 6:1 В. 4:1 С. 3:1 D.2:1 

6. 系统 的 温度 升 高 ， 气 体 在 固体 表面 的 吸附 量 通常 是 ( ). 

А. 增加 ВМ C.A р. 先 增加 后 减少 

т. 微小 晶体 的 熔点 与 普通 晶体 的 熔点 相 比 ， 微 小 晶体 的 亿 
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点 ( ). 
A. 高 B. 低 C. 和 普通 晶体 相同 D. 不 确定 
8. 在 水 平 放置 的 毛细 管 中 装 有 润 湿性 液体 ， 在 毛细 管 左 端 
加 热 时 ， 管 中 液体 将 ( ). 
A. 向 右 移动 B. 向 左 移动 
C. 不 移动 D. 左右 来 回 移动 
9. 在 一 定 温度 下 稀释 电解 质 溶液 ， 其 摩尔 电导 率 将 ( ). 
A #Х В. ЖЖ C. 减 小 D. ЕНА 


10. # Cu” +2е7—э Си 的 КӘ -034у , Й] 了 Cu 一 > 


Lcu? +e i ве м ). 


А. 0.17V В. 0.34V С. —0.17V Р. -0.34V 

二 、 计 算 题 ( 共 58 分 ) 

1. (8 分 ) 373K, 100kPa 时 ，1mol 水 恒温 向 真空 挥发 完 ， 最 
终 压力 为 30kPa， 此 过 程 吸 热 46.02kJ， 计 算 此 过 程 的 W. AU. 
AH. AS 和 AG。( 液 态 水 的 体积 可 忽略 ， 水 蒸气 可 视 为 理想 气体 . ) 

2.(6 分 )25C、p8 下 ，B2Hesg) 的 燃烧 反应 为 

B,Hé(g) + 3O,(g) == B,O,(s) + 3H,O(g) 

已 知 1mol В.Н) 2020КтоГ" ,单质 B 燃烧 生成 1mol 
BsO3(s) 时 放 热 1264kJ; ЖИ A HÊ (H,O, р) = -241.8 КЈетог!. Ж 
ВНР) ЕРЕК ДЛЯ. 

3. (8 分 ) 在 斜 方 硫 与 单 斜 硫 的 晶 型 转变 点 附近 ， 它 们 的 蒸气 
压 公式 分 别 为 : 

САРА) РТ) _ _ 12130 


+38.85 
Pa T/K 
209) 211703 037 в 
Ра Т/К 


计算 单 斜 硫 变 为 斜 方 硫 的 唱 型 转变 温度 及 晶 型 转变 热 . 
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4. (6 分 ) 293K 时 乙醚 的 蒸气 压 为 58.95kPa, f 1006 乙醚 中 
溶 有 一 非 挥发 性 有 机 物 10g， 乙 醚 的 蒸气 压 降低 为 56.79kPa, K 
该 有 机 物 的 摩尔 质量 (乙醚 的 摩尔 质量 为 74.08g *，mol!。) 

5. (8 分 ) 反应 C( 石 黑 )+2H,(g) 一 > СН, (в) Ж 873K 时 ， 反 
МАН AHS =-88.05 КТ» то", B5 Т 65. 已 知 各 物质 的 标准 
WH: S8( 石 墨 ) = 20.087. К” mol", 

Se(H,,g)= 162.76 Je К”! emol”, 
ЅӨ(СН, ,в) = 236.8 Je К! • то!'. Ж 

(1) 873K 时 的 标准 平衡 常数 ; 

(2) 估算 1023K 时 的 标准 平衡 常数 ; 

(3) 为 了 提高 CH, 的 产 率 ， 温 度 和 压力 是 高 一 些 好 还 是 低 一 
些 好 。 
6. (6 分 ) 药物 阿 斯 匹 林 水 解 在 100°C 时 的 速率 常数 为 0.33 
hr:， 活 化 能 为 56.43 kJ。mol"' ， 求 17°С 时 阿 斯 匹 林 水 解 30% 需 
多 少时 间 ? 

7. (8 分 ) 把 浓度 为 15.81 molem” 的 醋酸 溶液 注 人 电导 池 
中 ， 测 得 电阻 为 655S2 ， 求 醋酸 的 摩尔 电导 率 4, 、 电 离 度 a 和 离 
解 平衡 常数 K。 .已 知 42(H+)=349.82x104S.m2。moil-l ， 
А (А сг) = 40.9х10* 5+ т> • тої", 电导 池 常数 Я 
13.7m-1 。 

8. (8 分 ) 有 电池 Cu(s)| СщАс), (0.1 то! • kg™')| AgAc(s)| Ag(s) 
在 298K 时 的 电动 势 E=0372V ， 电 动 势 的 温度 系数 
(дЕ/дТ)„ = 0.0002 VK, 已 知 298K BF E° (Ag*/Ag)=0.80V , 
Е®(Си?*/Си) = 0.340У , F = 96500C * mol. 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ; 

(2) 298K 时 ， 当 电池 有 2F 的 电量 通过 时 ， 求 电池 反应 的 
AG 、AS А.Н: 

(3) Ж АрАс(з)=== Ар*+ Ac 安排 成 电池 ， 并 求 AgAc(s) 溶 
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度 积 Koe 
三 、 问 答题 (Jt 22 分 ) 
1. (10 分 ) 下 图 为 HIO-NH4CI 的 温度 -组 成 图 。 
根据 相 图 回答 下 列 问题 
T 


10 20 30 40 7 ро 
H,O w(NH,C)%— NH,CI 
(1) 若 一 溶液 冷却 到 268K 时 开始 析出 冰 ， 问 7505 该 溶液 舍 
有 多 少 克 NH,CI? 若 冷 却 该 溶液 ， 最 多 可 析出 多 少 克 纯 冰 ? 
(2) 将 15% МН,СІ 水 溶液 冷却 到 268K 可 得 多 少 冰 ? 
(3) 将 100g 25% 的 NH4CI 水 溶液 冷却 到 263K， 此 时 系统 
共有 几 相 ， 各 相 的 浓度 和 质量 各 为 多 少 ? 
| 2. (6 分 ) 光 气 热 分 解 的 总 反应 为 COCI, 二 一 CO+CIl,， 该 反应 
的 历程 为 


(1) Ch = 2C1 


(2) CI+ Cocl ——> CO + С, 
(з) Cl = CL +CI 


-1 


其 中 反应 (2) 为 速 控 步 ， 反 应 (1)、(3) 是 快速 对 峙 反应 ， 问 速率 方 
Er = ас(СО)/а =? 

3. (67) 当 白 光照 射 硫 溶胶 时 ， 在 人 射 光 的 正 对 面 可 见 到 什 
. 554 ° 


么 现象 ”在 人 射 光 的 侧面 又 能 观察 到 什么 现象 ? 为 什么 ? 
参考 解答 


一 、 选 择 题 
1.B 2. В 3. С 4. С 5.А 6.В 7. В 8. А 9%.A 10.B 
=. Ява 
1. № =0, 0= 46.0201, AU = 46.021 
АН = AU + p(g)V (g) = 49.120] 


АС = [rap = АТЛ 22. = 3734] 
Р) 
AS= АН рш. LS 141.7 J.K! 
Т P2 
2, Ar H8 (B,06:8)= 4;Не(В,О, ,5) + 3A H8 (H,0,g)- A, HÌ 
= 30.6 kJ ` тоГ" 
3. _12130 зв в5 = 11703. 37.68, T = 365K 
T/K T/K 


АН 1 
In(P/Pa = аа В 
АН = 121305 -11703А = 3550 1+ mol`! 
Wo / Mp 
W, /Ma +W /Ms 
Mp =195 5 тог! 


5. (1) AGÊ =AH9 -7AS6 6932.41. поГ', К®=0.385 


4. Pa = РАХА = РА(1-- хв) = pall- ) 


(2) 2-м (-—) .K9(T,)=0.065 


(3) 降低 温度 ， 升 高 压力 对 反应 有 利 ， 


6. er зиз) 
0.33 8.314 | 3732 2902 

& =0.001817h', 1(1/0.7)= 0.001811, 1=196.3h 
7. K = K en [R= 2.092x107° 8- т" 


A а= Kfe = 1.32 ж10`3 S+ т? • тог! 
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ЗОН ета НН читов чес тн nan бен тои уловить аъ аса сарана каи О И МАИНИН: о 


8. 


= i 


A2=3.91x10? 8. т? .mo 
©. 2 
а= Л. / 4% =3.38х102, K, -Ce Je атат 
-4a 


(1) 负极 :Cu ——  Cu*t +2e- 

正极 : 2АзАс+2е —— 2Ag+2Ac 

电池 反应 : Cu(s)+2AgAc(s) 一 一 > Cu” +2Ac- +2Ag(s) 
(2) A,G =—zFE = -71.80 kJ - mol`! 

А,5 = 2Е(0ЕЈӘТ), = 38.6 J+ К^\тоГ! 
АН, =А, Си +TA,S, =-60.29 kJ * mol"! 

(3) 负极 ，Ag 一 一 > Ag +e 

正极 : AgAc+e 一 一 > Ag+Ac- 

电池 反应 ， AgAc(s)= Agt + Ac 

电池 : Ag(s)| Ag* || Ac AgAc(s), Ag(s) 


0.372 = Е®(Ас`, AgAc/Ag)— E? (Cu2t/Cu) 
-(RT/2F)lna(Cu2t)a2(Ac”) 
故 Е (Ас, АрАс/Ар) = 0.623V 


(RT/F)in К, =0.623-0.80, K, =1.01х10°? 
、 问 答题 
(1) 溶液 浓度 为 10%， 即 含 75g NH,Cl。 最 多 析出 冰 250g. 
(2) 没有 冰 析 出 . 


(3) NLC 固体 与 溶液 二 相 平 衡 。 固 相 为 纯 NHsCl 固体 ， 液 相 浓 度 为 


20%。 固 相 重 量 为 6.25g， 液 相 重量 为 93.75g. 
r = de(CO)/dt = К,с(С)с(СОСІ,) 


Я K=c2X(Cp/e(Cl) (С) = КР (СІ,) 


故 r= de(CO)/dt = ВК (СІ, )с(СОСІ,) = ke'2(C1,)c(COCI,) 
在 人 射 光 的 正 对 面 可 见 溶胶 呈 红 色 ， 而 在 侧面 则 观察 到 淡 蓝 色 的 丁 铎 尔 
圆锥 。 原因 是 溶胶 对 人 射 白 光 具 有 散射 效应 。 散 射 光 强度 与 人 射 光 的 
波长 的 四 次 方 成 反比 。 所 以 ， 在 侧面 见 到 的 是 被 溶胶 散射 的 短波 长 的 


蓝 色 光 ， 而 在 正 对 面 则 见 到 的 是 透射 过 来 的 长 波长 的 红 光 . 
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研究 生 入 学 考试 物理 化 学 试题 (4 ) 


、 填 空 题 (10 分 ) 

1. 1 历史 上 被 称 为 物理 化 学 “三 剑客 ”的 三 位 科学 家 分 别 
Ж 和 .他 们 分 别 于 、 和 
__ ЖДИ, ЯР 年 创办 了 德 文 
版 杂志 ， 这 标志 着 FRW. 


2. 理想 气体 从 相同 始 态 分 别 经 绝热 可 逆 膨 胀 和 绝热 不 可 逆 
膨胀 到 相同 的 终 态 压力 ， 则 终 态 的 温度 Тш Тожщш› ZA 
的 体积 V apa V zga HA>, =8ї<). 

3. 水 蒸气 的 了 =374*C， 表 了 明 常 温 下 水 蒸气 液化. 

4. z= Pm, 当 Z>1 时 ， 表 明 实际 气体 压缩 ， 当 7<1 
时 ， 表 明 实 际 气体 压缩。 如果 Z=1， 说 明 被 研究 的 气 


体 是 АЖ. 
5. НОЖЕВА F PE ATE 2 АВИ EE Y; BE] Руа 09 16 


液 是 


6. 理想 气体 经 过 节 流 过 程 ， 气体 的 AT ‚ AU 
AH ‚ AS. ‚ АА ‚ AG (Ж A>0, <0 в 或 -0)， 
7. 由 统计 热力 学 可 知 ， 单 原子 分 子 理想 气体 的 平 动 内 能 
U, ，Cun= ， 双 原子 分 子 理想 气体 ,在 较 低 温度 下 ， 
其 热 容 Com = ， 在 极 高 温度 下 ， 双 原子 分 子 理想 气体 的 等 
容 热 容 Cn = 。 
8. 依 表 面 张 力 与 物质 结构 、 组 成 的 关系 ， 当 CuSO, 溶 于 水 
形成 溶液 后 ， 其 表面 张力 ow ок( К), СиЅо, 的 表面 浓度 
cv( 体 相 平 均 浓度 )， 表 面 吸附 量 六 0, CuSO, ЖЖ 
性 物质 . 
9. 刚 到 冷凝 点 ， 新 凝结 出 的 小 液 珠 的 p ,、 р“ (普通 液 
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CR 


面 


A SSS S u.u w ws 


k); 水 刚 到 沸点 ， 器 盟 底 部 出 现 的 小 气泡 内 压 p y PKA 
Æ) Naci Jk ik IB ir iH WJ RRE co cy 
(FOB ña БЕ Ж). 

10. 气体 在 固体 表面 可 发 生物 理 吸附 和 化 学 吸附 。 氧气 在 某 
固体 表面 发 生 吸附 ，400K 时 吸附 过 程 较 慢 ，350K 时 吸附 过 程 更 
В, НИ _. 

二 、 选 择 题 (10 分 ) 

1. 对 于 水 的 三 种 状态 : 

(1) H,O(), 373.15К, 101.325kPa: д; 

(2) HO(g), 373.15K, 101.325КРа: ш; 


(3) Н,О(в), 373.15К, 7 (101.325kPa): дв. 


下 列 等 式 正确 的 是 ( ). 
А. mr-A=0，HrAa=0 В. -AH=R7ln2，HAr-A=R7Iin2 


C.H 0, иги-=КТт2 О.д»-ц=0, щ-—иш;=ЁТЇ\п2 

2. НННЛЖЖИ V,(D<V,(s), SEJAS, Ни 
( )- 

А. 升 高 В. 降低 C Ж% р 不 确定 

3. N, 的 临界 温度 是 124K ， 如 果 想 要 液化 М, REI ). 

А. 在 恒温 下 增加 压力 В. 在 恒温 下 降低 压力 

C. 在 恒 压 下 升 高 温度 D. 在 恒 压 下 降低 温度 

4. 实际 气体 经 节 流 膨 胀 后 ， 则 ( )- 

A. AH=0, Ap>0 B. AH=0, AT<0 

C. AH=0, Ap<0 D. АН>0, Ap<0 

5. A, B 两 液体 混合 物 在 T-X E E HBD Кд, МАНА 
对 拉 乌 尔 定 律 产 生 (  ). 

А. 正 偏差 B. 负 偏 差 C 没 偏差 р. 无 规则 

6. A.G, =A, Ga + RTInJ,， 当 选用 不 同 的 标准 状态 时 ， 
反应 的 G S 改变 ， 该 反应 的 A.G, 和 J (任意 活 度 商 ) ЖК). 
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зона. ноль у бн 


时 ， 


А. 都 变 B. 都 不 变 


С.Л, AG, 不 变 D. AE. AG, Ж 
7. Fe™(a,), Ее? («РЗ ). 

А. 第 三 类 电极 B. 第 二 类 电极 

C. 第 一 类 电极 D. 氧化 物 电 极 


8. 一 定 体积 的 水 ， 当 育成 一 个 大 球 ， 或 分 散 成 许多 小 水 滴 
在 相同 温度 下 ， 这 两 种 状态 的 性 质 不 变 的 是 ( ). 


A. 表面 能 B. 表面 张力 

C. 比 表 面积 D. 液 面 下 的 附加 压力 
9. 对 反应 А+ В==С, AC у 

A. аа аар В. 反应 的 级 数 n=1.5 


| - СИСА 
С. 反应 的 分 子 数 m=1.5 D. 4 а )- а 


10. 表面 活性 物质 加 入 到 溶液 中 ， 则 会 发 生 下 列 变化 ( 。 )。 
A. 溶液 的 他 >0， Г>0 В. 溶液 的 52 <, Г>0 


С. 溶液 的 s>, Г<0 D. 溶液 的 se <0, Г<0 
С с 


三 、 问 答题 (15 分 ) 
1. 吸 热 反应 不 能 自动 进行 吗 ? 为 什么 ? 
2. 依 电 极 反 应 H*+ e == H 


通过 简要 推导 (适当 应 用 公式 )， 阐 明 交 换 电流 密度 i, 的 物理 意 
义 。 


3. 在 甲醇 氧化 制备 甲醛 的 实验 中 ， 空 气 通过 甲醇 蒸发 器 作 


为 原料 气 ， 实 验 时 用 铁 钥 催化 剂 ， 甲 醇 蒸发 器 的 温度 必须 严格 控 


制 在 3+l*C， 其 原因 是 什么 ? 


四 、 证 明 题 (15 分 ) 
І. 某 气 体 的 状态 方程 为 p(V -а)=КТ, а 为 大 于 零 的 正 数 ， 
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证 明 该 气体 经 节 流 膨胀 后 会 产生 致 热效应 ， 
2. МУКИ АН Ej Buy pR $X А 
= Мы 9-м 
N T 
ПЕВА: НЕ 2 PR 3X А = —kT'In(q №) 

吉 布 斯 函数 G= -kTIn(g*/ND)+ Niy Cay, 
(N 的 数量 级 约 103， 对 这 样 大 的 数 InNI=NInN_N 成 立 )。 

五 、 相 图 分 析 题 (10 分 ) 

А-В 二 元 相 图 如 下 图 所 示 ， 
写 出 相 区 1-10 的 相 组 成 ， 并 说 明 
温度 线 TT, 各 由 几 相 组 成 ? 
(1: ЖШ: «,В,у: 固溶体 ) 

六 、 计 算 题 (40 分 ) 

1. 已 知 373.15K 下 水 的 标准 
气 化 热 为 40.64kJ。mol-!， 且 可 认 
НЕ ЖК ВЕ Е НК, KA 
可 视 为 理想 气体 ， 液 体 水 的 摩尔 体积 与 气态 时 相 比 可 忽略 不 计 。. 
现 有 373.15K, 202.65КРа 外 压 下 的 2mol 压力 为 202.65kPa 的 过 
饱和 水 蒸气 完全 变 为 液态 水 ， 求 此 过 程 的 Q. W. AU. AH. AS 
KAG. 

2. ЖЕ 15°С F, 将 1 mol NaOH ЖА 4.559mol 水 ， 此 溶液 的 
ЖАУ ЛЕ 596.5Ра, В IEE BE F, ЖИМ 
1705Ра. ЖЖ: 

(1) 此 溶液 中 水 的 活 度 系数 为 多 少 ? 

(2) 溶液 中 的 水 和 纯 水 的 化 学 势 相 差 多 少 ? 

3. 298K 时 ， 电 池 Pt, Н p° )INaOH (水 溶液 ) |HgOG(s)|Hg, Pt 
的 E=0.9261V 

- а) 写 出 电极 反应 及 电池 反应 ; 
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(2) Ж 298K 时 电池 反应 的 平衡 常数 ， 
(3) E% AH? (HgO, s)= —90.71К7* тоГ", А.Н? (H,O, D= 
—285.84kJ • тоГ!, Ж Е(308К). 
4. 反应 A(g) 一 > 2B(g) 在 一 个 恒 容 容器 中 进行 ， 反 应 的 温度 
为 373K， 测 得 不 同时 间 系 统 的 总 压 如 下 : 
t/min 0 5 10 25 oo 
pkPa 35.597 39.997 42.663 46.663 53.329 
三 wb 时 全 部 A ВАН. 
(1) 试 导出 A 的 浓度 与 系统 总 压 的 关系 ; 
(2) 求 该 二 级 反应 的 速率 常数 k (A W Bj: dm • mo +5! 
жж). 


参考 解答 
一 、 填 空 题 
І. 范 特 霍 夫 ， 阿 累 尼 乌 斯 ， 奥 斯 特 瓦尔 德 ，1901; 1903; 1909; 1887; 物 
理化 学 ;物理 化 学 

2. << 
3. 容易 
4. 不易 被 ， 容 易 被 ， 理 想 
5. 理想 溶液 
6. =0; =0; =0; >0; <0; <0 
л. 3RT; Зв; ŠR; ZR 

2 2 2 
8 >; <; <; 人 情 
9. >; <; > 
10. 氧气 在 该 固体 表面 的 吸附 属 化 学 吸附 
二 、 选 择 题 


LD 2B 3A 4C S.A 6C 7A 8B 9D 10.B 

三 、 问 答题 

1. 吸 热 反应 可 能 自动 进行 . 依 AG=AH-TAS 可 知 ,只 要 |TAS| > (АНТ, AS >0, 
` *561° 


-———— s a r atusÁfaesxssj 


MUAG<0, RENERT, ERRA Ж НЕЕ ЕРУН ТАА. 
2. 对 于 电极 反应 : 


+ k. 
H + e == H 


Я и, г 分别 表示 还 原 过 程 和 氧化 过 程 的 反应 速度 ， 则 有 :; 
r=hk[H'] О) 
к=к НІ ЖИ) 
则 净 反 应 速度 Р aTr 
净 电 流 i жі 
当 电 极 反应 达到 平衡 态 时 ， 有 ipii 
S ie=P=n，m 即 为 交换 电流 密度 ， 是 电极 处 于 平衡 态 时 氧化 过 程 或 还 

原 过 程 电流 密度 的 绝对 值 . 

3. 甲醇 和 空气 混合 气 是 可 爆炸 气体 ， 爆 炸 低 限 为 甲醇 含量 5.5% (体积 百 
分 数 )， 当 实验 以 铁 铀 催化 剂 进行 催化 反应 时 ， 实 验 条 件 应 控制 在 甲醇 
体积 百分数 低 于 爆炸 低 限 . 根据 甲醇 蒸气 压 与 温度 的 关系 ， 必 须 使 甲 
醇 在 3+1°С 蒸发 才能 保证 安全 ， 


四 、 证 明 题 
1. p(V,—ay=RT 
y ЁТжар RT, 
P P 


证 明 节 流 膨胀 产生 致 热效应 ， на и (27) <0 .因为 节 流 膨胀 过 
H 


程 的 dp<0， 当 pc0 时 ， 必 有 d7>0， 故 产生 致 热效应 . 


依据 热力 学 函数 基本 关系 式 ， 可 知 ， 
dm = Таб + V.,dp 


05, 95, \ (as, 得 ， 
将 ds, - (Fe) = > | ЭР J> 代入 上 式 得 : 
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Ф 
= (Za) «т. |=) А5 
ôT p бф} 


央 为 节 流 膨胀 过 程 的 dH=0， 故 有 : 


и НИНА @ 
1) 
ôT J, 
С 
另 一 方面 ， (22) _ Com 
ОТ р Т 
Za) - í) -È © 
Е T ôT p p 
将 @ 式 代 人 @ 式 整理 得 : 
әт т. Кау, у 
„(2 с оа -0 
др H r. Erm P | p.m 
T 
2. A=U- TS 


A=U- Nk In--— U - МТ =-kT(Ning-NInN + N) 


—&Т(їаа* — In N!) = АТ Иа" / М!) 


G=A+pV 


Я. 
oV J; 
Эта 
~ p= -NKT 
P | РТА ) 


G = -kT In(q™” / N!) + мет ла) 
Т 
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五 、 相 图 分 析 题 
L p=l 2. В = ү, 3 B= oe, 4 о = ү, 5. 1 全 小 
6. Ц =Ь, 7. y= 1, 8 1=B, 9. 1=B, 10. Y= B. 
Tk: = Y ==, ЕЖ; T,#%: p = ! = y, EDR B = а = v, 
三 相 ; Т: L= В, Ж; Г: y = | = B, ЕЯ. 
Ж. НИМ 
该 过 程 为 恒 压 过 程 
Q = AH =(2x(-40.64))k] = —81.28К1 
W = px(AV)= pg x (И(1) —V(g)) = -Py (g) 
=—pV (g) = —n(g)RT = -2х8.314х 373.15] = —6.205kJ 
AU =О-И =(=-81.28+6.205)kJ = —75.075k] 
AH = Q = -81.28kJ 


AS 的 计算 : 
2 mol H,O(g) 2 mol HOU) 
202.65кР —#E_ _, 202.65kPa 
AS 
379.15К. 373.15К 
Аб, | AS, Аб, | AS, 
2 mol H,O(g) 2 mol Н.О() 
5, 
101.325kPa — y 101325kPa 
AG, 
379.15K 373.15K 
AS = пеп 22 = nRin 21. = 2х8.314хш2 = 11.5287. К^! 
и Р» 
AS, = 22х4:Нь __ 812800, к 21782) K” 
373.15 373.15 
AS, = 0 


AS = AS, + AS, + AS, = —206.29] + К^! 
AG = АН -Т(А®) = [-81.28- 373.15 x (—206.29) x 10 ?JkJ = -4.303kJ 
2. (1) 水 的 活 度 a= р/ ру = 596.5/1705 = 0.35 
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xk = 4.559/5.559 = 0.82, yk =0.35/0.82 = 0.427 

(2) Ди = КТ\па = [8.314х (273.15+15)110.35]) = —2515J 
3. (1) Н,+20Н ——ə  2H,O + 27 
+) HgO + Н,О+2е- ——>» Нр + 20H- 


电池 反应 : Нр) + НЕО(ѕ) — > Hg(D) + HOU 
(2) 此 电池 反应 A,G =A,G9， E=E9° 
A,G9 =—-RTInK, = -2ЕЕӘ 

InK, = [FE® (ЕТ) 72.142, К, =2.15x10" 

(3) A.HS(298K)=Ar H$ (H,0)- Ar HE (HgO) = -195.13kJ* mol™ 
4,59 = (AH8 —AGO)T = —55.01+ К^! тог! 
(дЕ/ӘТ)„ = 4,5% ZF) = -2.85x10 V e K” 
Е(308К) = E(298K) + (OE /дТ) (308-298) = 0.923V 


4. Alg) — 2B(g) ЗАЛ 
1=0 pi Ро" Po=Ppo *Ро. © 
t=t Ро, ре +2p: рро +Ро tp, © 
f t =0 0 ре +2po' p< Du +2ре @ 
-0 得 р, р. ро 
©-0 得 ри =Po ~ Ро 
0-0 得 Po~ р. = pap, 
二 级 反应 : l/ca—l/co = @ 
因 c=n/V = рі ЕТ 
故 Co, = Ро ЕТ) = (PaP) RT) 


сь = (р;-р)КЕТ)=(р,-р)КЕТ) 
将 其 代 人 四 式 ， 整 理 得 —k=RT(p-poU(p.-p) PP) 
将 各 组 数据 代 人 上 式 ， 计 算 平 均值 ;上 ar-0.193dmr + mot ' • 5! 
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研究 生 入 学 考试 物理 化 学 试题 (5 ) 


一 、 填 空 题 ( 共 10 分 ) 

1. 对 于 连续 反应 A 一 > В 一 > С, ЖА 的 初始 浓度 
为 a， 则 中 间 产 物 B 出 现 极 大 值 的 时 间 = ， 此 时 B ж 
度 的 极 大 值 y. = 

2. 分 别 用 反应 物 和 生成 物 表示 反应 A + 3B 一 2C 的 反应 如 
率 ， 它 们 之 间 的 关系 为 


3. 反应 A+2B 一 >P 的 反应 机 理 如 下 : А + В 


ы C, C+ 


B 一 > P ， 其 中 A、B 为 反应 物 , Р 为 产物 ，C 为 高 活性 中 间 物 ， 


MJ: dcvydr _ Е 条件 下 ,总 反应 表现 为 二 级 。 
4. аав 电 
极 及 电池 反应 如 下 : — 


5. 一 封闭 容器 中 有 半 容 器 水 ， 将 容器 进行 加 热 ， 以 水 和 燕 
气 为 体系 , Мо 0, AU 0, Ни _ 0 
(H A<, >=). 

6. 具有 两 亲 结 构 的 表面 活性 剂 分 子 能 在 界面 上 _ _ ， 
因此 降低 7 ， 

7. 光敏 剂 是 и. Хм 
的 初级 阶段 A+hv> A' ， 则 反应 速率 -ce = 


8. 在 298К 和 101325Pa 下 ， 反 应 A==B+C 的 转化 率 
co=25%， 如 果 加 入 催化 剂 ， 则 转化 率 a_  _. 

9. 将 AgNO; 溶 液 和 Nal 溶液 混合 制 取 AgI 溶胶 ,如 果 AgNO, 
过 量 ， 则 溶胶 的 胶 团 结构 为 ” ~ o 

10. 外 加 电解 质 可 以 使 电动 电势 5 改变 符号 ， 这 是 由 于 
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二 、 选 择 题 ( 共 10 分 ) 

1. 将 Imol А 和 1lmol В 两 种 物质 置 于 一 烧杯 中 ， 完 全 反应 
生成 了 1mol СЖ imo D 两 种 物质 ， 则 反应 进度 < 是 ( ). 

A.ë1 B.&2 С.&1/2 D. < 能 被 确定 

2. 对 于 理想 气体 ， 其 标准 态 是 (“). 

А. T=273.15K, р z=101325Pa В. 7-298.15К, р g=101325Pa 

С. 7=373.15К, p ж=101325Ра Р. p z=101325Pa f 

3. 某 强 电解 质 为 MA ， 其 中 z+、z 分 别 为 正 负 离子 的 电 
价 数 ，z'>z-， 用 r. r 代表 正 、 负 离子 的 运动 速度 ，t,、1 为 正 、 
负离子 的 迁移 数 ， 则 电解 质 浓度 增加 时 ， 有 ( ). 

А.К, "К, tK, 1 减 小 

B.r Jh, к ЛХ, Lh, SK 

C.r WN, rD, ЛАЙК, LN 

О.К, „НМ, LRD, 上 增 大 

4. 稀释 强 电 解 质 溶液 时 ， 其 摩尔 电导 率 4 会 发 生 下 列 哪 种 


变化 ?( ) 
А. An АМ B. An ЖЖ 
C. Am 增 大 D. An 先 增 大 ， 后 减 小 
5. 浓 差 电池 的 标准 电动 势 59 一 定 是 ( ). 
А. E9>0 В. E°<0 ` 
С. Е®=0 D. F° 值 无 法 确定 


6. 在 刚性 密闭 容器 中 ， 有 下 列 理想 气体 的 反应 达到 平衡 
A(g) + B(g) = C(g) 
若 在 恒温 下 加 入 一 定量 的 惰性 气体 ， 则 平衡 将 ( )， 
A. 向 右 移动 B. 向 左 移动 
C. 不 移动 D. 无 法 确定 
7. 对 于 恒 沸 混合 物 ， 下 列 说 法 中 错误 的 是 ( ). 
A. 不 具有 确定 组 成 
В. 其 沸点 随 外 压 的 改变 而 改变 
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C. 平衡 时 气相 和 液 相 组 成 相同 

D. 与 化 合 物 一 样 具有 确定 的 组 成 

8. 将 A.B 两 种 气体 以 1 : 2 封 人 一 真空 容器 ,反应 A(g)+2B(g) 
衡 时 系统 的 总 压力 为 p,， 在 500°С` 


平衡 时 总 压力 为 p,， 则 ( ). 
А.р=р В.р>2р С.р<р D.p 5p РН 
9. 298K 及 101325Ра F, B 溶 于 A 成 理想 溶液 ， 溶 液 (1) 
体积 为 2 升 , xe=0.25, 化 学 位 为 (1); 溶液 (2) 体 积 为 1 FF, xs=0.5， 
化 学 位 为 x(2)。 则 ( ). 


А. и(1)> 2) В. Худ?) 

С. (1)<u(2) D. AH 和 AM2) 无 法 比较 
10. 下 列 关 系 式 成 立 的 是 ( ). 

A. A,G°=-RTinK, B. A.G°=-RTIinK, 

C. A.G? = -RTIin K9 D. д.б, =—RTln Ке 


三 、 简 要 回答 下 列 问 题 ( 共 20 分 ) 

1. 如 何 从 C, 及 Cr 的 定义 出 发 ， 利 用 Cj-Cy 推 导出 理想 气体 
的 C,,—Cy =R ( 写 出 简要 推导 步骤 ). 

2. 举例 说 明 什么 叫 毛 细 管 现象 ? 解释 产生 毛细 管 现象 的 原 
因 及 这 一 现象 的 实际 应 用 。 

3. 丁 铎 尔 效应 及 其 产生 的 原因 是 什么 ? 有 何 实际 应 用 ? 

4. 试用 克拉 贝 龙 方程 ， 解释 水 的 相 图 中 国 Еи E 
纵 轴 倾 斜 的 原因 

四 、 通 过 计算 判断 298K 及 101325Pa F, 1mo KERKE 
气 的 过 程 能 否 自动 进行 。(1) 已 知 298K 时 р'(Н,О, 1) = 3167.7Ра, 
且 水 蒸气 视 为 理想 气体 (2) BA C, „(Н.О, 1)=18x4.184 
J e mol * K'!, C,,(H,O, g)=8.2x4.184J * K- * mol!, A. E, (H,O, 
1)=9713х4.184) * mol 1. (RRC Ag (1) 和 (2)， 分 别 
进行 计算 ， 得 出 结论 .) (14 分 ) 

五 、298K 时 Ав? | Ag № E9=027991V, Cr|AgCI(Gs)Ag 的 
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E9=0.2224V， 设 计 电 池 计 算 : 

(1) AgCI 在 0.01mol • ат 32KNO, 溶液 中 的 溶解 度 ( 设 此 溶液 
ғг.=0.889), ЖН b(mol * Ке!) 7. 

(2) АРСІѕ)=Ар*(ад)+СІ-(ад) Е Ai Я Н Н ВЕ AGS e (8 
分 ) 

六 、 设 将 少量 非 挥发 性 溶质 B 加 入 到 定量 溶剂 A 中 ， 体 系 
达到 新 的 平衡 态 ，A 在 气体 和 液体 中 的 化 学 位 相等 ， 据 此 请 推导 
出 稀 溶液 的 沸点 上 升 公式 为 

RT? 
А.Н. (A) 
AP, T ЖА 的 沸点 ，xs 是 溶质 В 的 摩尔 分 数 ，bs 是 溶质 B 
的 质量 摩尔 浓度 ，K, 是 沸点 上 升 常数 。(12 分 ) 

七 、 某 溶液 中 的 反应 A+B 一 >P， 当 [Ao]=1x10*mol * dm, 
[8,]=1х102то! * dm 时， 实验 测 得 不 同 温度 下 吸光 度 随 时 间 的 
变化 如 下 : 


.xp 和 AT = K,bs 


t/min 0 57 130 © 
298K АЖ) 1.390 1.030 0.706 0.100 
308K 4( 吸 光度 ) 1.460 0.542 0.210 0.110 

当 298K 时 固定 [Auj=1x104mol。 dm ， 改 变 [Buj， 实 验 测 得 пр 
随 [Bo] 的 变化 如 下 : 

[B,]/mol * dm 1х10-2 2x10? 

tinfmin 120 30 


设 速率 方程 7>= AJB], Ra A. k K E,. (8 7) 

八 、 如 图 所 示 (可 参阅 本 题解 答 ， 这 里 将 图 省 略 ) 

(D 标 出 各 相 区 的 名 称 (用 字母 表示 亦 可 )， 指 出 平衡 相 . 

(2) 写 出 CED 线 的 名 称 ， 线 上 各 点 的 B 及 /各 是 多 少 ? 

(3) 当 物 系 (点 O) 经 图 中 箭头 方向 冷却 时 ， 会 发 生 哪些 相 
变化 ”指明 相应 的 @ 及 了 的 变化 。(12 分 ) 
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л. ЖЕНЕТ (CH) 具有 线 型 结构 ， 试 用 休克 尔 
分 子 轨道 法 写 出 共 轿 x 键 的 分 子 轨道 波 函 数 及 其 相应 的 能 级 。(6 
分 ) 


参考 解答 
一 、 填 空 题 


k, 


1. ПАРЕНЬ): ад) 
2 


2. r= 1 ra= 1 rc 


3" 2 
3. d[P]/d = kik [AJIB P (k. +k [В]; K. << k [B] 
4. РЫН,ЅОРБО, B Pb|PbSO,(s)|H,SO,] PbSO,(s)|PbO, 
—) Pb+ 80,2 — РЬЅО, +2е 
+) PbO,+S0,% + 4Ht +2e —> - PbSO, + 2H,O 


Pb+PbO,+2H,SO, ——> 2РЬЅО, + 2H,O 
5. >; >; >; = 

6. 定向 排列 ， 界 面 张力 

7. ОБЕ ВЕ ЛЬ ЖЕ ЛУ; kh 

8. =25% 

9. [(AgD,nAg*(n-x)NO; ]x' • xNO;-10， 反 离子 进 和 人 紧密 层 
二 、 选 择 题 

1 


.D 2D 3B 4.С 5C 6B 7D 8C 92A 10.C 
三 、 问 答题 
ŠQ, 50, (dU + pdV)- dU dr 
L. C-C, = 2. РИ C У РСС 
ú dT dT dT dT р 
A pV = nRT, or -rR 
ôT p P 


所 以 C,-C;=nR 或 Cypm-Crm=R 
2. 例如 ， 将 玻璃 毛细 管 插 人 水 中 ， 管 内 液 面 会 高 于 管 外 液 面 ， 这 种 现象 就 
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属于 毛细 管 (上 升 ) 现象 .这 一 现象 可 用 曲面 蒸气 压 效应 及 管内 液体 . 
与 管 壁 的 接触 角 的 大 小 加 以 解释 .应 用 举例 (路 )， 

3. 当 一 束 光 通 过 溶胶 体系 时 ， 从 垂直 光 前 进 的 方向 可 观察 到 光 柱 ， 此 即 丁 
铎 尔 效应 。 这 一 现象 是 胶体 粒子 对 光 散 射 的 结果 。 可 用 来 区 别 溶胶 和 和 
HWW. 

4. 克拉 贝 龙 (Clapeyron) 方程 为 : 

dp/dT = A pH (ТАЎ) 
或 dT/dp = ТАУГА „Н 

(1) 若 视 固 - 液 平 衡 线 为 冰 的 熔点 曲线 ， 则 因为 V. (НО, s)V O, 1), ЛТ 
Мау<0, АыН>0), Ш (аТ/р) <0; 

(2) 若 视 固 - 液 平 衡 线 为 水 的 凝固 点 曲线 ， 则 AV>0，Ay,H<0 (水 凝固 时 放 
热 )， 同样 有 (dT/dp)<0. 

(1)、(2) 表 明 : 随 压 力 的 增 大 ， 水 的 凝固 点 (或 冰 的 熔点 ) 会 下 降 ， 故 水 
的 相 图 中 国 - 液 平衡 线 向 上 向 纵 轴 倾斜 . 

四 、(1) 298K, 101325Pa HOU) ——“=————» 298K, 101325Pa, H,O(g) 
AG, | 


298K, 3167.7Ра, H,O() — > 298K, 3167.7Pa, H,O(g) 


_ Р» _ 3167.7 —6 _ _ . -i 
AG, = f Vdp = WA 18x10 dp = —1.8J * mol 


m RT 101325 
тор 3167,7 
АС = AG, + AG, + AG; = 8583.8] smo! > 0 ， 过 程 不 能 自动 进行 . 


= 8585.6] ° mol"! 


(2) 
АН, AS, AH,, AS AH, AS, 
H,0(1), 298К ———> Н,0(1), 373к—— H,O(g), 373К ——— H,O(g), 298K 


АН, AS, AG=AR-TAS 
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АН = АН, + AH, + AH, 
= Cp m (H20, AT +9713x4.184+ C, m (H20,8)AT 
= 43714.4J * mol! 
AS = 45, + AS, + AS; 
= рве 004 riein, „= Ө, Т=118.0*К- 
AG = АН - 2984$ = 8520.6] * то" > 0 
过 程 不 能 自动 进行 ， 可 见 (1) 与 (2) 的 结果 基本 一 致 . 
五 、 电 池 : Ag|lAg'|IClAgCl(s)Ag 
(D 电池 反应 : AgCI(s) 一 > Agt + СГ 
E? = Е®(СГ /AgCl(s)/ Ag) - E? (Ag*/Ag) = –0.5767У 
In K,, = ПЕЕ / RT = -9.75, K,, =1.8x10°" 
К = а(Ав')* а(СГ) = (nb, 159)? 
b=(K,)' /rb = 1.51х 107? то1+ kg"! 


(2) AG9 =-пЕЕ® = 55.65kJ • тог! 
六 、 Ша = ГА 
因 HA = мА(Т, р) + RT InxA 
所 以 HR = ША (Т, р) + RT Inxa 
g _ * 
HA HA (T, p) = AG, = RinxA 
T T 
AG 
тже, AMETOA, җ 
ТЖЕ, =—, 
dT Т? 
Ам _ dlnxa 
RT2 dT 
A. H l 1 
积分 Inxa а) 
R AR L 

[5 Inx, = 11 —хв) = -xg 

l 1 А 

fT п 1 
故 
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АТ, = 92 28 5 2. м. J т к) 
AT, = Къ 
+. с >> с, = кс (К = Ас?) 
用 一 级 反应 尝试 
К = Теў ис») = n(A, — А,)/(А„— A) 
ЖЛ 298К 数据 : ki =5.74x10° шт", k, = 5.81х107° min” 
和 后 基本 相等 Ко. Юры = 5.775107 min" 
x (2,2) Ка" = [в сеу) =120/30 
Я B=2 
298K Hf, k =k cg} = 57.75 тит '(то1* dm 3)-2 
E: 308K Bf, k, =200min™ (mol. dm 3y2 


依 In 名 sj 
k АСТ 
4 = . = 
可 求 得 _ E.=94.79kJ * mol тук. 


JV. (1) 各 相 区 名 称 如 图 。 
(2) CED 为 转 熔 反 应 线 ， 线 上 各 点 : 
Ф=3, f=0. 


letB a, 


о у, ак "| — _„ 


а + 
” 冷却 
OO=2 — o 相 区 , CO-LA=2 


f=1 
A. ус С,ф+ ССС, АНЯ 


Ка мк реа ВОИН опираясь печь оон т 
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оо © — x 
о ~ x< = 
O — x — © 
© < — о © 
- ©_©_ о 
H 
© 


Е х(х2-1)02-3)=0, HEA 
х = |3 Е =а+ ЗВ 
х= –1 Е, =а+ В 
x, = 0 =a 
x4 = +1 Е =а- 
x; = +3 Е; =a -438 
Ж. E =а+ 38 代入 久 期 方程 可 得 
— (ВС, +С, =0 
С - ЗС, + С, = 0 
С, -v36 +С, =0 
С,-УЗС,+С, =0 
С,-УЗС, =0 
因此 С, = 3G, С, = 2C,, C, = УЗС,, C, = С, 
再 由 归 一 化 条 件 С?Ї+СЇ+СЇЁ+СЇ +62 =1 可 得 


1 1 1 
C ==, C.,=—=C,. G =- 
Ъул. 227 64 В 
故 由 = 一 二 页 + 二 办 + -天 由 и és 
з 2 32 2 


同 理 ， 将 已 、 已、 已、 已 代 人 久 期 方程 并 利用 归 一 化 条 件 可 得 
из =й +f +f +) 


V 5, -Ey EEN 


и - ó, +ó, д) 
1 1 1 


1 1 
у; ЕЯ -5% tR’ -7% tA 
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物理 化 学 是 化 学 及 与 化 学 有 关 的 学 科 的 重要 基础 ， 现 代 化 学 
突飞猛进 的 发 展 充分 说 明了 这 一 点 。 对 学 化 学 的 学 生来 说 ， 能 于 
通过 学 习 正 确 地 掌握 物理 化 学 的 基本 内 容 ， 是 学 好 化 学 的 关键 . 
要 学 好 物理 化 学 仅仅 依靠 课堂 学 习 是 不 够 的 ， 还 需要 做 实验 、 做 
习题 。 特别 是 ， 做 习题 往往 可 以 更 活跃 地 从 各 个 角度 来 讨论 问题 ， 
把 基础 理论 和 专业 知识 融会 贯通 ， 加 深 对 抽象 概念 的 理解 ， 提 高 
分 析 问题 和 解决 问题 的 能 力 . 《物理 化 学 题解 》 这 本 书 正 好 满足 
了 这 个 需要 。 

与 同类 书 相 比 ， 本 书 特点 突出 。 为 了 让 学 生 弄 清楚 基本 概念 、 
弄 明白 基本 理论 、 掌 握 好 基本 计算 ， 本 书 在 层次 上 ， 分 基础 篇、 
扩展 篇 和 综合 篇 ， 在 内 容 上 ， 包 括 知识 要 点 、 例 题解 析 和 习题 精 
粹 等 几 部 分 ， 选 题 广泛 ， 题 型 多 样 。 它 不 仅 是 初学 者 的 一 本 好 辅 
导 教材 ， 也 是 从 事物 理化 学 教学 的 一 本 好 参考 书 。 

本 书 由 长 期 耕耘 在 物理 化 学 教学 第 一 线 的 教师 ， 根 据 教育 部 
对 高 等 院 校 物理 化 学 课程 教学 的 基本 要 求 编写 的 ， 取 材 精炼 ， 布 
局 合理 ， 形 式 活 淡 ， 文 字 通 顺 。 作 者 努力 运用 辩证 唯物 主义 观点 
阐明 化 学 基本 规律 ， 概 念 的 说 明 、 原 理 的 讨论 、 公 式 的 推导 、 数 
据 的 引用 、 现 象 的 叙述 正确 。 全 书 的 系统 性 强 ， 注 重 内 在 联系 ， 
难 易 繁 简 前 后 呼应 ， 且 思维 活跃 、 联 系 实际 、 便 于 自学 。 作 者 针 
对 教学 实际 、 强 调 基本 理论 、 基 本 知识 和 基本 技能 ， 主 次 分 明 ， 
详 略 恰当 。 相 信 广 大 读者 会 欢迎 、 热 爱 本 书 ， 阅 读 之 后 ， 定 有 获 
益 匪 浅 之 感 。 


武汉 大 学 教授 、 博 士 生 导师 
届 松 生 
2001 年 6 月 
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本 书 所 用 符号 名 称 


拉丁 文字 母 
ЖЕНЕКЕ. REP, ЖЖ 
度 ， 指 数 前 因子 ， 亲 和 势 
活 度 ， 范 德 华 参数 ， 初 始 浓度 
维 里 系数 ， 任 意 物质 ， 溶 质 ， 
二 组 分 系统 中 一 个 组 分 
范 德 华 参数 

物质 B 的 质量 摩尔 浓度 

热 容 ， 组 分 数 ， 分 子 浓度 
物质 B 的 量 浓 度 或 B 的 浓度 
扩散 系数 

直径 

能 量 ， 活 化 能 ， 电 池 电 动 
势 ， 电 极 电势 


法 拉 第 常数 
自由 度数 ， 力 ， 逸 度 
吉 布 斯 函数 ， 电 导 


简 并 度 ， 重 力 加 速度 

k 

普 朗 克 常数 ， 高 度 

电流 强度 , 离子 强度 , 光 强 度 ， 
转动 惯量 

转动 量子 数 

ЕЛ 

活 度 商 


K 


平衡 常数 电导 池 常 数 


KO 标准 平衡 常数 (热力 学 平衡 党 


Ke 


K, 


k 


ые (у S m 


ч 


ч = 


数 ) 

熔点 下 降 系 数 
沸点 升 高 系数 

玻 尔 兹 曼 常数 ， 反 应 速率 常 
数 ， 享 利 系数 

阿 伏 加 德 罗 常数 ， 长 度 
长 度 ， 距 离 ， 角 量子 数 
摩尔 质量 ， 角 动量 
物质 B 的 质量 
质量 ， 磁 量子 数 
自 旋 量 子 数 

粒子 数 

物质 的 量 , 反应 级 数 , 量子 数 ， 
折光 指数 

概率 因子 ， 概 率 

Ел, МЕ 

热量 ， 电 量 

粒子 配 分 函数 

摩尔 气体 常数 ， 电 阻 ， 半 径 ， 
EMERE, HE 
半径 ， 距 离 

и, Ие. ВЕЖ 
热力 学 温度 ， 动 能 ， 透 光 率 


U мю aa 


ный 


tin 半衰期 v ШУ, 

г ERRE, ЕВ), EEX £ 反应 进度 

U 热力 学 能 ， 内 能 ， 能 量 H 渗透 压 

и ”离子 电 迁 移 率 р Ж, ЊН 

V Ф, ARE с 表面 张力 

v ”振动 量子 数 $ ЕТЖ, Ў 

W J, 分 布 的 微 态 数 Ф ЖЖ 

w ”质量 分 数 У ШЕЯ 

x ”物质 的 量 分 数 у RKA 

y ”物质 的 量 分 数 (气相 ) 上 、 下 标 及 其 它 符号 

2 НЕХ, ERAF о 标准 态 

2 。 离子 价 数 ， 电 荷 数 ‚ 纯 物质 ， 纯 物质 标准 态 
希腊 文字 母 0 #Z, 0K 

a ”电离 度 ， 反 应 级 数 о 无限 稀薄 ， 时 间 为 无 穷 大 

р КУЙЖ b Юй 

Г ”表面 过 剩 物质 的 量 ， 吸 附 量 с ЖЕ, 

y ЖЖ, ЖЕЖ, КМ с ”电子 , 平衡 
数 f ”生成 ,凝固 

5 ”距离 ， 厚度 g ”气态 

= ”能 量 ,， 介 电 常 数 1 RA 

с ”电动 电势 s Bl, № 

п НЕ, ЖЫ mol 摩尔 

о ”特征 温度 п ”原子 核 

ө ”覆盖 度 ， 接 触角 ， 角 度 г ”转动 

x ”电导 率 tf Ч 

A, 摩尔 电导 率 v ”振动 

д 波长 aq 水 溶液 

д fee, 折合 质量 , 焦 汤 系数 ， fus 熔化 


BRE sat 饱和 


7 —w— sÑ sma OR he Чо sd oe 


sln 
sol 
sub 
trs 
tot 
mix 
dil 


vap 


+ ЕТ 

x “活化 络 合 物 或 过 渡 态 
H &%5 

> = 

exp 指数 函数 

def 定义 

<> 平均 值 


— — m 


